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Yorrede. 



Die vorliegende Schrift ist aus Vorträgen hervorgegangen, 
welche specieller für Solche bestimmt waren, die sich für das 
Lehrfach auszubilden beabsichtigten; es sollten aber an den- 
selben zugleich Studirende und, da die Vorträge öffentlich, 
auch wohl gebildete Dilettanten Theil nehmen können. Um 
so verschiedenartigen Forderungen einigermaassen zu genügen, 
^ wurde den theoretisch-chemischen Vorträgen eine Form gegeben, 
^ in welcher sie auch logisch denkenden Anfängern ohne Schwie- 
•^rigkeit zugänglich sein konnten. Für die eigentlichen Semi- 
Y naristen wurden in besonderen Conferenzen erweiternde Bemer- 
^ kungen verschiedenartigsten Inhalts beigefügt, welche bereits 
eine Bekanntschaft mit chemischem Wissen voraussetzten. In 
der Form, wie ich diese Art von Einführung in das Studium 
der Chemie hier, seinen Grundzügen nach, schriftlich wieder- 
gegeben habe, ist nur ein kleiner Theil dieser speciellen Be- 
merkungen aufgenommen und einzelne sind nur angedeutet 
worden. 

Es ist unnöthig zu bemerken, dass das Meiste von dem, 
was in der Darlegung an Experimenten erwähnt ist und auch 
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Manches, das nicht gerade in dieser Form dargelegt ist, beim 
Vortrage exBerimeritell vorgeführt wurde. Die Versuche sind 
meist aber so einfacher Art, dass ich nicht für nöthig hielt, 
dieselben durch Figuren noch weiter zu erläutern. Nicht dass 
etwa der Verfasser den Werth von Experimenten, wie sie jetzt 
mit einem gewissen Luxus an Mitteln ausgeführt zu werden 
pflegen, unterschätzte; aber er gesteht, dass es ihm während 
seiner wissenschaftlichen Laufbahn nicht gegeben war, über 
solche grössere Mittel zu verfügen und er also nothgedrungen 
darauf- angewiesen war, einfache Versuche zur Erläuterung des 
mündlich Dargelegten zu verwenden. Sicherlich wird man 
Tiuch einer Experiipentation mit den einfachsten Mitteln ihren 
pädagogischen Werth nicht absprechen, und sie. hat ihn 
unzweifelhaft dann, wenn der Unterricht theilweise auch für 
Lehramtscandidaten bestimmt ist, welche ihrerseits wiederum 
nur auf ein bescheidenes Maass von Mitteln angewiesen sein 
werden. 

Diese Bemerkungen habe ich vorausgeschickt, eigentlich 
um anzudeuten, welchem Leserkreis ich diese. Einführung in 
das Studium der Chemie specieller bestimmt habe. Denjenigen, 
welche sich auf eingehendere chemische Studien vorbereiten, 
oder welche Chemie auch nur als Hülfsfach studiren, soll sie 
als logisch geordnete Einleitung dienen. In Wissehschaften, 
welche einer mathematischen Behandlung noch nicht fähig 
sind, sollte man die Lehrbegriffe, welche zu einer gegebenen 
Zeit gerade als die richtigeren betrachtet und als solche den 
theoretischen Betrachtungen zu Grunde gelegt werden, doch 
mit einer Art von dogmatischer Gewissheit vorführen. Andrer- 
seits sollte aber das Vertrauen der Lernenden gerade dadurch 
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erweckt und gestä^rkt werden, dass ihnen das Darzulegende 
nur init dem ihm zukommenden Grade von Gewissheit oder 
Wahrscheinlichkeit zugemessen wird, und ich glaube, dass sie 
in der hier gewählten Art der Darlegung zugleich auch eine 
Anleitung finden werden, um diesen Grad, für die einzelnen 
hier besprochenen Theile des Lehrgebäudes, einigermaassen selbst 
abmessen zu können. 

Die Lehramtscandidaten für Gewerbeschulen, Gymnasien etc. 
kann die hier versuchte Darstellung vielleicht bei ihren Be- 
mühungen unterstützen, jene Theile der chemischen Grund- 
lehrftn auszuwählen, welche sie nach der Ausdehnung ihres 
Unterrichtsplanes, angemessen erachten, um den Unterricht 
mehr den jetzt allgemeiner angenommenen Lehrbegriffen anzu- 
passen. Sie werden in der Darlegung selbst einigermaassen 
die Absicht erkennen, Etwas an den geschichtlichen Entwick- 
lungsgang der Wissenschaft Erinnerndes wenn nicht zu geben, 
so doch in seinen allgemeinsten Umrissen durchblicken zu 
lassen. Ich halte es hier für angemessen zu bemerken, dass 
beim Vortrag dem Capitel X das Wichtigste aus der Chemie 
der Metalloide folgte und dem Capitel XI in der Art vorher- 
ging, dass letzteres in consequenter Weise sich an den Kohlen- 
stoff anschloss. 

Die Erfahrung hat mich gelehrt, dass mit der in dieser 
Schrift gewählten Form der Zweck der Einführung in die 
Chemie nicht allein leicht erreicht wird, sondern dass sie bei 
den Studirenden auch ihre Function als geistiges Anregungs- und 
allgemeines Bildungsmittel zu erfüllen vermag. Mein Wunsch 
wäre es, dass diese Schrift auch Denjenigen willkommen sein 
könnte, welche ohne gerade Chemie eingehender zu studiren, 
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sich einen Einblick in die Grundlehren und die Bestrebungen 
der heutigen chemischen Forschung zu verschaffen wünschen. 
Ob auch in dieser Hinsicht mein Bestreben nach Einfachheit 
und Allgemeinverständlichkeit der Darstellung sein Ziel nicht 
ganz verfehlt hat, überlasse ich der Beurtheilung des nach- 
sichtigen Lesers. 

Florenz, im Juui 1876. 

H. Schilf. 
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Erstes Capitel. 

Subjective und objective EmpfindungeD. Bedeutung der Frage nach der Existenz 
der Materie. Beobachtungen bezüglich der Eigenschaften und der Veränder- 
lichkeit der Körper. Beschreibende und experimentelle Wissenschaften. Be- 
wegung. Corpuscular- und Molecular-Bewegung. Molecularerscheinungen 
mit und ohne stoffliche Veränderung. Physik und Chemie, Art und Dauer 
der Veränderungen. Grenze der Zerlegbarkeit der Körper. Geprüft durch 
physikalische und chemische Agentien. Die chemischen Elemente. Ihre Be- 
deutung als relativ einfache Körper. 

Als nähere Ursache der zu unserem Bewusstsein gelangenden 
Sinneseindrücke betrachten wir Vorgänge, welche in unserem Or- 
ganismus statthaben, und in vielen Fällen gelingt es uns nicht, 
andere, dem Organismus ferner liegende Ursachen derselben zu 
entdecken. Eindrücke dieser Art werden als s üb jective Gefühls- 
eindrücke bezeichnet. In sehr häufigen Fällen jedoch glauben 
wir eine entferntere Ursache eines Gefühlseindrucks in irgend einem 
Vorgang finden zu können, welcher sich ausserhalb unseres Orga- 
nismus, im Eaume, vollzieht und die Eindrücke dieser zweiten Art 
nennen wir gewöhnlich objective Gefühlseindrücke. Und 
objectiv nennen wir sie deshalb, weil wir uns berechtigt glauben 
in dem nicht von unserem Organismus eingenommenen Räume 
Objecto anzunehmen, welche wir fähig erachten in jedem Zeit- 
moment derart auf unsere Organe zu wirken, dass dadurch die 
Möglichkeit für die Erzeugung eines Gefühlseindnicks gegeben 
werde. Die Gesamratheit des in dieser Weise als raumerfüllend 
Angenommenen, abgesehen von der Verschiedenheit der durch 
dasselbe bewirkten Eindrücke, wird gewöhnlich mit dem allgemein 
üblichen Ausdruck „Substanz" oder „Materie" bezeichnet und 
man spricht von „Körpern"; um auf die Mannigfaltigkeit der 
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GeftahlseindrOeke hinzudeaten. wie ae uns Ton Sobstanztheilen von 
b^renzter ADsdefanmig imd bestimmteii Eigensc-haften hervor- 
gerufen erscbemoL 

Von nnserer ersten Kindheit an ist die Torstellong. dass noch 
Etwas aosser uns im Baome vorhanden sei d. h. die Idee von dem, 
was man gewöhnlich als Existenz der Materie bezeichnet, aofs 
Innigste mit aDen unseren Handlangen, unseren Gedanken und mit 
unserer ganzen geistigen Entwicklung verknQpft. In allen Lebens- 
verhältnissen fühlen wir uns von dieser Vorstellung in einem solchen 
Grade abhängig, dass wir in jedem Zeitmoment auf diese allgemeine 
und fundamentale Annahme zurückgreifen müssen und es uns nicht 
vergönnt ist« auch nur einen einzigen Schritt ohne dieselbe machen zu 
können. Deshalb sind wir nun auch gewöhnt von der Materie und 
von den Körpern so zu sprechen, wie wenn wir die vollste Ge- 
wissheit von ihrer wirklichen Existenz hätten, wie wenn diese 
Existenz« als mittelbare und unmittelbare Ursache unserer Empfin- 
dungen, in keiner Weise in Zweifel gezogen werden könnte. 

In der That. ob materielle Dinge wirklich in einer von unseren 
Empfindungen unabhängigen Weise existiren. oder ob in allen un- 
seren Lebensverhältnissen. Alles sich beständig und unter allen 
Umständen so verhält wie wenn Etwas wie die Materie in einer 
immer mit sich selbst identischen Weise existire. dies kann für 
uns und fCür unsere Empfindungen keinen tieferen Unterschied be- 
gründen. Denjenigen aber, welche einen Unterschied aufrecht er- 
halten und ihm eine zu grosse Wichtigkeit beimessen wollten, 
könnten wir mit vollem Recht zu bedenken geben, dass mit der 
wirklichen Existenz der Materie alle Schwierigkeiten noch in keiner 
Weise gehoben wären. Wir müssten uns nämlich in diesem Falle 
eine klare Vorstellung davon macheu können, in welcher Weise 
eine ausserhalb unseres Sensoriums befindliche Materie derart auf 
Ersteres zu wirken vermöge, dass dadurch ein Gefühlseindruck er- 
zeugt wird. Aber wir müssen offen gesteheu, dass wir uns hiervon 
auch nicht die geringste Vorstellung machen können. Da nun 
diese metaphysische Schwierigkeit nicht zu umgehen ist. so müssen 
wir dieselbe nach ihrem ganzen Gewicht anerkennen, indem wir 
zugleich die weitere philosophische Entwicklung dieser Frage der 
rationellen Psychologie überlasseu. Auf Grund aber der wirtlichen 
Existenz unserer GefOhlseindrüeke und als Annäherung zur Aus- 
gleichung der sich uns bietenden Widersprüche, können wir an- 



nehmen: die Materie und die Körper, sofern wir sie als Ursache 
jener Empfindungen ansprechen können, seien als wirklich und 
nothwendig existirend zu betrachten. 

Indem wir also der einmal erworbenen und uns zur zwingenden 
Nothwendigkeit gewordenen Gewohnheit Rechnung tragen, zugleich 
aber auch die unleugbare metaphysische Schwierigkeit constatiren, 
gehen wir in unseren weiteren Betrachtungen von der Existenz der 
Materie aus, gerade so als ob dieselbe eine für uns unbezweifelte 
Thatsache wäre. Consequenter Weise nehmen wir für die mate- 
riellen Dinge auch an, dass sie fähig seien auf unsere peripherischen 
Organe zu wirken, dass die peripherische Erregung sich bis zu den 
Centralorganen unseres Nervensystems fortpflanzen und einen 
Sinneseindruck, eine Empfindung erzeugen könne. Eine 
gewisse Anzahl solcher zur Empfindung gelangten Eindrücke, durch 
denselben oder durch verschiedene Körper hervorgebracht, und unter 
sich verglichen und verbunden, lassen schliesslich das entstehen, 
was wir eine Beobachtung bezüglich eines Körpers, oder be- 
züglich mehrerer, nennen. 

Die Beobachtungen, welche in dieser Weise durch die mate- 
riellen Dinge veranlasst werden, können nun je nach der Natur 
dieser Dinge, je nach dem physiologischen Zustand unseres Orga- 
nismus, je nach der geistigen Ausbildung des Individuums etc. von 
sehr verschiedener Art sein. Für unseren Zweck haben wir aber 
zwei Arten von Beobachtungen zu unterscheiden: .Beobachtungen, 
welche sich auf die Körper beziehen, so wie die Natur sie uns dar- 
bietet, auf ihre Form, ihre Farbe, ihre Durchsichtigkeit, ihre Aus- 
dehnung etc., kurz auf ihre äusseren Eigenschaften und Be- 
obachtungen, welche sich nicht auf diese Eigenschaften beziehen, 
sondern auf Veränderungen, welche die Körper zu erleiden 
fähig sind. Diese beiden Gruppen von Beobachtungen kann man nun 
nach logischen Principien zu wissenschaftlichen Systemen vereinigen. 
In solcher Weise verbunden bilden dann die Beobachtungen be- 
züglich der äusseren Eigenschaften der Körper das gewöhnlich 
als beschreibende Naturgeschichte bezeichnete System, 
während die auf Veränderung der Körper sich beziehenden 
Beobachtungen den Gegenstand der physikalischen Wissen- 
schaften, oder der experimentellen Naturwissenschaften 
ausmachen. 

Schwefel und Turmalin sind zwei Körper, welche sich natürlich 



als Mmeralien vorfinden. Der Naturgeschichte liegt es ob, ihre 
Kjystallform, ihre Farbe und sonstige optische Eigenschaften, ihre 
Härte etc. anzugeben. Zuweilen finden sich Turmalinkrystalle in 
beiderseits wohl ausgebildeten (hexagonalen hemiedrischcn) Prismen, 
und wenn ein solches Prisma erwärmt wird, so erlangt es -die neue 
Eigenschaft, leichte Körperchen, wie Papierstückcheu , Asche etc. 
anzuziehen. Dieselbe Eigenschaft kann auch der Schwefel erlangen, 
aber in ganz anderer Weise, wenn wir ihn nämlich kurze Zeit mit 
einem WoUentuch reiben. In beiden Fällen haben wir es mit neuen 
Eigenschaften zu thun, welche sich an den natürlich sich findenden 
beiden Körpern nicht zeigen und welche erst die Folge einer Ver- 
änderung sind, die diese Körper durch die damit vorgenommenen 
Operationen erlitten haben. Es ist nicht mehr Gegenstand der 
Naturgeschichte diese neuen Eigenschaften zu studiren, sondern 
die physikalischen Experimentalwissenschaften sind es, welchen die 
Prüfung dieser Eigenschaften zukömmt. Diesen Letzteren liegt es 
ob diese Eigenschaften einem genauen Studium zu unterwerfen, die 
Bedingungen zu erörtern; unter welchen jene Veränderung Statt 
hat, die Art und Weise wie sie sich unter verschiedenen Verhält- 
nissen zeigt, zu ersehen ob irgend ein Zusammenhang Statt habe 
zwischen der Veränderung, welche der Turmalin, und der analogen, 
welche der Schwefel erleidet, und schliesslich, ob dieser Zusammen- 
hang zu irgend einer Art von allgemeinerer Erkenntniss, zu einer 
sog. Gesetzmässigkeit führt. 

Wir können uns in keiner Weise erklären, warum ein Körper 
unter gewissen Umständen zu gewissen Veränderungen Veranlas- 
sung giebt, wie wir denn überhaupt nicht wissen, warum die ma- 
teriellen Dinge verschiedenes Aussehen und verschiedene Eigen- 
schaften haben. Um alle diese Erscheinungen unter einem gemein- 
schaftlichen Gesichtspunkt auffassen und um uns einer Erklärung 
in dieser Form wenigstens annähern zu können, sind die physika- 
lischen Wissenschaften gezwungen, zugleich mit der Existenz der 
Körper, auch die Bewegung als allgemeine und fundamentale 
Eigenschaft derselben anzunehmen. Auch in diesem Falle können 
wir uns nicht entschlagen anzuerkennen, dass auch die Annahnoie 
der Bewegung für uns eine unleugbare Schwierigkeit einschliesst. 
Wir sind in keiner Weise im Stande zu begreifen, wie Bewegung sich 
mittheilen, wie ein bewegter Körper in einem anderen Bewegung 
hervorbringen könne, wie Bewegungen^Ursache gewisser Eigenschaften 
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und wie gewisse Eigenschaften Ursache von Bewegung zu werden 
vermögen. Wir können auch hier nichts Anderes thun, als die meta- 
physische Schwierigkeit ihrem ganzen Gewicht nach anerkennen; 
aber der Annahme der Existenz der Materie müssen wir noth- 
wendiger Weise noch die Bewegung beifügen, gleichsam als die 
einzige Grundeigenschaft, wodurch die Materie und ihre Verän- 
derungen uns bewusst werden können. Selbst die Grundeigenschaft 
der Körper, Masse d. h. Gewicht zu haben, ist schliesslich nur eine 
Manifestation der Grundeigenschaft der Materie, sich beständig in 
Bewegung zu befinden. Diesem Grundprincip nach wird die Ver- 
schiedenheit in den Eigenschaften durch eine Verschiedenheit in der 
Form, der Kichtung und der Intensität der Bewegung, und die Ver- 
änderung der Eigenschaften durch die Erzeugung einer Bewegung 
oder durch die Veränderung einer bereits vorher vorhandenen erklärt. 
Die physikalischen Wissenschaften beschäftigen sich also mit den 
verschiedenen Eormen von Bewegungen und mit den Gesetzen, nach 
welchen Bewegungen erzeugt, fortgepflanzt und mitgetheilt werden. 
Die Lehre von den Bewegungen in der ausgedehntesten Bedeutung 
wird als Mechanik bezeichnet und je nachdem es sich um Bewe- 
gung irdischer oder himmlischer Körper handelt, unterscheidet man 
die Mechanik im engeren Sinne von der Mechanik der Himmels- 
körper, oder der Astronomie. 

Bewegung ist für die physikalischen Wissenschaften nicht 
immer das , was wir gemeinhin als Ortsveränderung zu bezeichnen 
gewohnt sind. Diese Wissenschaften besitzen Mittel um darzuthun, 
dass auch die Fortpflanzung des Tons, die Erhöhung der Tem- 
peratur eines Metallstabs, die Umwandlung von Wasser in Dampf 
und von Dampf in Wasser, von Eisen in Stahl etc. Kesultate von 
Bewegungen sind, von Bewegungen aber, welche sich auf anschei- 
nend unbewegte Körper beziehen. Wenn nun in diesen und einer 
sehr grossen Anzahl von anderen Fällen die Körper anscheinend 
unbewegt bleiben und dennoch eine Bewegung statt hat, so muss 
diese letzere im Innern der betreffenden Körper Statt haben, so 
dass nicht die Körper selbst, wohl aber die dieselben zusammen- 
setzenden kleinsten Theilchen, innerhalb des von dem Körper ein- 
genommenen Baumes, sich bewegen. Von den Bewegungserschei- 
nungen der Körper, welche gewöhnlich in der Mechanik behandelt 
werden, haben wir also die innem Bewegungen der kleinsten Theil- 
chen der Körper zu unterscheiden, und wenn wir diese Theilchen 



— 6 — 

mit einem üblichen lateinischen Namen Molecftle nennen wollen, 
so wäre diese Bewegung als Molecularbeweg'ung zu bezeichnen. 
Die physikalischen Wissenschaften beschäftigen sich also mit Corpus- 
cular- und Molecular-Mechanik. 

Den bereits angeführten Beispielen von Molecularerscheinungen 
können wir noch viele andere beifügen, worin die Molecularver- 
änderung in ihren Kesultaten leicht erkenntlich ist. Erwärmen wir 
in einem Glaskolben einige Krystalle von Jod, so verwandelt sich 
dieses in einen violetten Dampf, welcher bei dem Erkalten wieder 
das krystaÜisirte Jod entstehen lässt. — Rothes Jodquecksilber 
mittelst eines Pistills auf einem Bogen Papier fest aufgerieben, 
verwandelt sich in gelbes Jodquecksilber bei einer Temperatur, bei 
der sich das Papier noch nicht im geringsten gilbt, und wieder- 
holtes Eeiben mit dem gereinigten Pistill genügt, um wieder die 
anfangs vorhanden gewesene rothe Substanz zu erzeugen. — Das 
bereits erwähnte Jod in einem Probirrohr auf ein Stückchen 
Phosphor gestreut, veranlasst nach wenigen Secunden eine Plammen- 
erscheinung und das Auftreten eines eigenthümlichen zinnoberrothen 
Körpers. Eine ähnliche, aber in ihren Resultaten völlig verschiedene 
Erscheinung bewirkt ein Stückchen Kalium, sobald es auf die Ober- 
fläche von Wasser geworfen wird. Molecularerscheinungen anderer 
Art veranlassen Stücke -Marmors oder Zinks, welche man mit durch 
Wasser verdünnte Schwefelsäure übergiesst. — Aber auch die 
Magnetisirung eines Eisenstabs mittelst eines galvanischen Stromes, 
die Anziehung welche der Magnetstab auf Eisenfeile ausübt, die 
Verlängerung welche ein Metallstab beim Erwärmen erleidet etc., 
alles dies sind ebenfalls Wirkungen von Molecularveränderungen. 
Wir ersehen hieraus, dass Molecularerscheinungen unter sehr ver- 
schiedener Form und mit sehr verschiedenen Resultaten auftreten 
können und wir haben in erster Linie ein Princip su suchen, nach 
welchem wir dieselben übersichtlich ordnen und systematisch zu 
Gruppen vereinigen können. 

Kehren wir zu diesem Zwecke zu unseren Experimenten mit 
dem Schwefel und dem Turmalin zurück. Durch besondere Ope- 
rationen können in beiden Körpern Molecularerscheinungen her- 
vorgerufen werden, welche ihrerseits wiederum analoge Erschei- 
nungen in anderen Körpern, so z. B. in Papierstückchen, veranlassen. 
Wenn wir nun nach Ausführung dieses Experimentes die Papier- 
schnitzel wieder vom Schwefel ablösen, dann zeigen die beiden 
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Körper genau dieselben Eigenschaften wie vorher"; sie haben keine 
bleibende substantielle Veränderung erlitten. Setzen wir aber das 
Papier einer anderen Art von Molecularbewegung aus z. B. einer 
starken Temperaturerhöhung, dann sehen wir es sich gelb, braun, 
schwarz färben, zuletzt in Flamme ausbrechen und sich in Körper 
verwandeln, welche in ihrem Ansehen und ihren Eigenschaften auch 
nicht die geringste Aehnlichkeit mit dem Papier zeigen. Unter 
ähnlichen Verhältnissen giebt der Schwefel zu einer ähnlichen Ver- 
änderung Veranlassung. Er brennt mit schwacher bläulicher Flamme, 
entwickelt Dämpfe von betäubendem Geruch und erleidet ebenfalls 
eine tiefgehende bleibende Substanzveränderung. 

Mit der Anziehung, welche ein Magnetstab auf Eisenfeile aus- 
übt, können wir die prächtige Erscheinung vergleichen, welche sich 
uns darbietet, wenn man den dem Stab anhängenden Eisenbart an 
seiner Spitze a,nzündet . und nun durch leichtes Aufklopfen einen 
Regen von glühenden und verbrennenden Eisentheilchen herabfallen 
lässt. Und mit der Veränderung, welche das Eisen in diesem 
Falle erleidet, können wir diejenige vergleichen, welche sich bei 
der Umwandlung des Eisens in Stahl durch rasche Abkühlung schon 
durch aufmerksame Besichtigung frischer Bruchflächen zu erkennen 
giebt. Beachten wir dann noch die Erscheinung des Verdampfens 
und Gefrierens des Wassers im Vergleich zur Wirkung des Wassers 
auf Kalium, die Verdampfung des Jod's im Vergleich zu seiner 
Wirkung auf Phosphor und auf erwärmtes Quecksilber, dann sehen 
wir unschwer ein, dass Molecularerscheinungen nach zwei wesentlich 
verschiedenen Richtungen hin Statt haben können. Bei vielen sol- 
chen Erscheinungen ist eine substantielle Veränderung der Körper, 
an welchen sich die Erscheinungen zeigen, nicht bemerkbar, wäh- 
rend bei vielen anderen eine Substanzveränderung leicht sichtbar 
ist. Die Physik ist die Wissenschaft, welche sich mit denjenigen 
Molecularerscheinungen (Molecularbewegungen) beschäftigt, welche 
nicht mit einer Substanzveränderung verbunden sind, so mit den 
Erscheinungen der Wärme, der Elektricität, des Magnetismus, der 
Akustik etc., während wir als erste Annäherung an eine Definition 
dessen, was den Gegenstand der Chemie ausmacht, sagen können: 
sie beschäftige sich mit den mit einer substantiellen Veränderung 
verbundenen Molecularerscheinungen. Die Umwandlung des Was- 
sers in Dampf und in Eis, die Anziehung des geriebenen Schwefels 
für die Papierschnitzel, des Magneten fttr die Eisenfeile, die Aus- 
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dehnung des Quecksilbers durch die Wärme, alle diese Erschei- 
nungen sind nicht von einer Substanzveränderuiig begleitet, es sind 
physikalische Erscheinungen. Der Chemie aber kommt es zu^ 
zu prüfen, in welcher Art und nach welchen Gesetzen Schwefel 
und Eisenfeile bei der als Verbrennung bezeichneten Erscheinung^ 
eine Veränderung erleiden, wie Jod auf den Phosphor und das 
Quecksilber einwirke und was dabei entstehe etc. Die Chemie 
vergleicht diese Erscheinungen unter sich, sie prüft, ob zwischen 
denselben etwa eine innigere Beziehung zu entdecken sei und wie 
man solchen Beziehungen von allgemeinerem Gesichtspunkte aus, 
etwa in der Form von allgemeiner sich zeigenden Gesetzmässig- 
keiten, einen Ausdruck verleihen könne. Weit leichter als Schwefel 
und Eisenfeile brennt der Phosphor an der Luft und mit ungleich 
grösserem Glänze verbrennt er in einem mit Sauerstoff gefüllten 
Gefösse; aber er bricht auch in Flanune aus, wenn wir ihn in ein 
mit Chlor gefülltes Gefäss senken und wir wissen, dass er auch 
im Joddampf brennt. Die Chemie beschäftigt sich nicht nur mit den 
diese einzelnen Verbrennungen begleitenden Erscheinungen, sondern 
in den Bereich ihrer Forschung gehört es auch zu erörtern, w^as 
im Allgemeinen Verbrennung an der Luft, und was überhaupt Ver- 
brennung sei, unter welchen Bedingungen dieselbe statthabe, nach 
welchen Gesetzmässigkeiten sie sich vollziehe, ob zwischen den als 
'Verbrennung bezeichneten und den diese Erscheinung nicht zei- 
genden chemischen Vorgängen irgend eine innigere Beziehung 
statthabe, was diese Beziehung bezüglich der Natur chemischer 
Erscheinungen überhaupt Allgemeineres andeute, etc. etc. 

Das Princip substantieller Veränderlichkeit, welches uns 
zur Aufstellung zweier verschiedenen Beihen von Molecularerschei- 
nungen diente, ist nur das uns von grösserer Wichtigkeit erschei- 
nende, aber es ist keineswegs das Einzige. Weitere Anhaltspunkte 
für eine Unterscheidung der Molecularphänomene können gewonnen 
werden, wenn ausser auf die Art der Veränderung, auch auf die 
Dauerhaftigkeit der hexvorgebrachten Wirkung Kücksicht ge- 
nommen wird. In dieser Hifisicht bemerken wir, dass die nicht 
mit einer Substanzveränderung verbundenen Molecularerscheinungen 
in den meisten Fällen nur so lange dauern, als die sie erzeu- 
gende Ursache unmittelbar wirkt, oder nicht viel länger, so z. B. 
die calorischen, elektrischen, magnetischen Erscheinungen etc. Man 
beachte wohl, nur in den meisten Fällen, aber doch nicht in allen. Ein 
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Stahlstab kann den ihm mitgetheilten Magnetismus in bleibender 
Weise behalten, auch wenn er sich nicht mehr in Berührung mit 
der Armatur befindet, womit er bestrichen, oder nicht mehr inner- 
halb der Drahtspirale, vermittelst welcher er von einem galvanischen 
Strom umkreist wurde. Durch rasche Abkühlung, oder auch nur 
durch mechanische Pressung, vermögen wir in Glasplatten Mole- 
cularbewegungen hersrorzurufen, deren bleibende Wirkung durch 
optische Hülfsmittel dargethan werden kann. Aber wenn physi- 
kalische Molecularerscheinungen in einzelne nFällen von blei- 
bender Wirkung sein können, so unterscheiden sie sich von den 
chemischen Erscheinungen insofern, als die hervorgebrachte Sub- 
stanzveränderung immer eine permanente Wirkung ist, auch 
wenn die die Veränderung bewirkende Ursache aufgehört hat ein- 
zuwirken. Es kann hiernach die für die Chemie gegebene Definition 
dahin erweitert werden, dass man sie als die Wissenschaft be- 
zeichnet, welche sich mit den von einer bleibenden substan- 
ziellen Veränderung der Körper begleitenden Erscheinungen 
beschäftigt. 

Bei experimentalwissenschäftlichen Untersuchungen muss der 
Experimentator zunächst in jeder Weise bemüht sein, seine Expe- 
rim'ente von allen Umständen zu befreien, welche das Experiment 
selbst verwickeln, dessen Gang stören oder dessen Kesultat ver- 
ändern könnten. Er muss sich daher von allen, auch den kleinsten 
Umständen Rechenschaft geben, er muss einzelne eliminiren, wenn 
er es möglich und nützlich glaubt, oder wenigstens durch eine be- 
sondere Untersuchungsreihe feststellen, welcher Einfluss einzelnen 
Nebenumständen zugeschrieben werden kann. Diese Vorsichts- 
maassregeln müssen um so mehr da angewandt werden, wo es sich 
um Fundamentalversuche handelt, wie ^es diejenigen sind, worauf 
wir die Definition der Chemie gegründet haben. In allen diesen 
Versuchen und namentlich bei der Verbrennung des Papiers, des 
Schwefels, des Eisens, des Phosphors spielt noch ein Faktor mit, 
welchen wir keinenfalls unberücksichtigt lassen dürfen. 

Wird ein langer, an einem Ende geschlossener Glascylinder 
in ein hohes Gefäss mit Wasser getaucht, so sehen wir nur eine 
kleine Wasserschichte in den Cylinder dringen, so tief wir auch 
den Cylinder eintauchen mögen. Dieses Eesultat erweckt keinerlei 
Erstaunen, jeder war darauf Vorbereitet und es kann auch eine 
vollgültige Erklärung dafür gegeben werden. AUe wissen, dass 
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die gewöhnlich als leer bezeichneten Bäume es nicht in der Wirk- 
lichkeit sind, dass die atmosphärische Luft überall eindringt, und 
sie ist es auch, welche im Cylinder dem weiteren Eindringen des 
Wassers einen starken Widerstand entgegensetzt. Aber die Ge- 
genwart der atmosphärischen Luft ist auch einer derjenigen Um- 
stände, welchen wir bei allen physikalischen und namentlich che- 
mischen Untersuchungen Eechnuug tragen müssen. Wenigstens 
für einige der früher angestellten Versuche müssen wir uns also 
eine bestimmte Ansicht darüber zu verschaffen suchen, ob und in- 
wiefern die Gegenwart der Luft bei den beobachteten Veränderungen, 
etwa bei den bei dem Papier, dem Schwefel, dem Eisen, dem Jod 
hervorgebrachten von Einfluss ist. Zu diesem Zwecke haben wir 
die besagten Versuche unter Umständen zu wiederholen, welche 
von vornherein eine Mitwirkung der atmosphärischen Luft aus- 
schliessen, indem wir z. B. die besagten Körper in hermetisch ver- 
schlossenen und vor dem Abschmelzen luftleer gemachten Glas- 
röhren erhitzen. Unter diesen Umständen erleiden die Papier- 
stückchen eine Substanzveränderung augenscheinlich derjenigen 
ähnlich, welche sie an der Luft erleiden, nur mit dem Unterschied, 
dass sich nun in dem kälteren Theile der Bohre diejenigen Pro- 
ducte ansammeln, welche wir bei der Ueberhitzung an der Luft 
in der Form von Bauch weggehen sehen. Schwefel und Jod 
schmelzen und verdampfen zum Theil, aber beim Erkalten der 
Bohren nehmen beide Substanzen wieder den festen . Zustand an, 
ohne dass sie durch das Erhitzen eine bleibende Veränderung er- 
litten hätten. Die Eisenfeile wird glühend, erleidet aber ebenfalls 
keine Veränderung, selbst wenn die Bohre bis zum Erweichen des 
Glases erhitzt wird. Wir schlieesen also, dass bei der früher be- 
obachteten Verbrennungserscheinung die atmosphärische Luft in 
irgend einer Weise mitgewirkt habe und es ist nicht schwer, dies 
direkt zu beweisen. 

Wenn wir, während die Eisenfeile noch stark erhitzt aber nicht 
mehr glühend ist, die zugeschmolzene Spitze der Bohre abkneipen, 
zugleich die Bohre umkehren und deren Inhalt von einer gewissen 
Höhe auf eine Porzellanplatte fallen lassen, so haben wir dasselbe 
prächtige Phänomen des glühenden Eisenregens, wie wir es -bei 
dem dem Magneten anhängenden Eisenbart beobachten konnten. 
Auch der stark erhitzte Schwefel vetändert sich beim Oeffnen der 
Bohre ebenso, wie der firüher bei Luftzutritt erhitzte. Aber ebenso 
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wie Eisen, Schwefel und Jod sich im luftleeren Kaum durch 4ie 
Einwirkung der Wärme weder der Masse noch ihrer stofflichen 
Natur nach ändern, ebenso wenig ändern sie sich unter dem Einfluss. 
anderer physikalischer Agentien. Das Gewicht einer gegebenen 
Menge dieser Körper kann in keiner Weise dadurch verändert 
werden, dass wir etwas davon wegnehmen, welches nicht derselben 
substantiellen Natur sei wie diese Körper selbst, wir besitzen kein 
Mittel, welches uns ermöglichte etwas daraus abzusondern, das 
nicht Eisen oder Schwefel oder Jod wäre. Jeder dieser Körper ist 
seiner ganzen Masse und allen seinen uns bis heute bekannten 
Theilen nach von gleicher chemischer Natur. Dagegen kennen wir 
viele andere Naturkörper von einer substantiellen Constitution 
ähnlich derjenigen des Papiers, welche, wie dieses, unter dem Ein- 
fluss physikalischer Agentien Körper entstehen lassen können, 
welche von den dem Versuch unterworfenen substantiell verschieden 
sind; sie können eine Verminderung ihrer Masse in der Art er- 
leiden, dass das von ihnen Abgetrennte von anderer substantieller 
Wesenheit ist als der dem Abtrennungsversuch unterworfene Körper. . 
Es ist aber von Wichtigkeit, dass alle dieser letzteren Klasse an- 
gehörigen Körper, in Folge von verschiedenartigen mehr oder minder 
verwickelten Operationen, in allen Fällen zur Entstehung von 
Körpern Veranlassung geben können, welche sich wie das Eisen 
und der Schwefel verhalten und nach ihrer Abtrennung nicht mehr 
einer weiteren stofflichen Veränderung auf physikalischem Wege zu 
erliegen fähig sind. 

Das Cyanquecksilber, ein weisser krystallisirter Körper, in 
einer kleinen Glasretorte der Wirkung einer hohen Temperatur 
ausgesetzt, zerfällt in Quecksilber, welches sich tropfenweise in der 
kleinen Vorlage ansammelt und in eine luftförmige, heftig rie- 
chende Substanz, welche an einer mit der Vorlage verbundenen 
Eöhre angezündet, mit violetter Flamme brennt. Diese als Cyangas 
bezeichnete Substanz ist sehr. widerstandsfähig und erträgt selbst 
sehr hohe Temperaturen, ohne sich zu verändern. Wenn man sie 
aber in einer Eöhre über Quecksilber ansammelt und sie den Ent- 
ladungen einer kräftig wirkenden Inductionsspirale aussetzt, so 
scheiden sich kohlenähnliche Flocken ab und schliesslich bleibt eine 
geruchlose, nicht mehr entzündliche gasförmige Substanz, der Stick- 
stoff; aber Quecksilber, Kohle und Stickstoff sind einer weiteren 
Zersetzung nicht mehr fähig, man kann von ihnen nichts mehr 
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abtrennen, das substantiell von ihnen verschieden wäre. -^ Wenn 
wir die Elektroden einer galvanischen Särule mit den Platindrähten 
eines mit angesäuertem Wasser gefüllten Voltameters in Verbin- 
dung setzenTsö wird~das Wasser zerlegt und an beiden Polen treten 
Gase auf, welche dem Chemiker als SauerstofiFgas und Wasserstoff- 
gas bekannt sind. — Wenn wir in die blaue Lösung des Kupfer- 
vitriols einen Zinkstreifen bringen, so umkleidet sich dieser alsbald 
mit einer rothen Schicht von metallischem Kupfer. Aber bis heute 
steht uns kein Mittel zu Gebote, um vom SauerstoflF, vom Wasser- 
stoff, vom Kupfer etwas abzuscheiden, das nicht in allen Bezie- 
hungen Sauerstoff, oder Wasserstoff, oder Kupfer wäre. 

In unseren Forschungen nach der substantiellen Wesenheit 
der Körper, ist es nicht absolut nothwendig, uns einzig und allein 
physikalischer üntersuchungsmittel zu bedienen. Auf den ersten 
Blick hin hat es allerdings den Anschein, als ob es unumgänglich 
nothwendig wäre, bei Studien über Substanzverschiedenheiten alle 
diejenigen Materialien auszuschliessen, welche nicht den zu imter- 
suchenden Körpern selbst angehören, alle Körper, welche etwa 
durch ihre Substanz den Versuch verwickeln oder das Resultat 
fälschen könnten. Aber bei Experimentaluntersuchungen ist es 
öfters sehr schwierig und manchmal fast unmöglich jegliche Mög- 
lichkeit eines Irrthums, alle Fehlerquellen, auszuschliessen und 
in häufigen derartigen Fällen gelangt man weit leichter zu einem 
exacten Resultat, wenn man wissentlieh eine neue Bedingung in 
den Versuch einführt, von deren Einfluss wir uns indessen genaue 
Rechenschaft zu ertheilen vermögen. In unseren Untersuchungen 
Betreffs der substantiellen Natur der Körper, können wir uns also 
recht wohl anderer Körper bedienen, sobald uns die chemische 
Natur dieser letzteren genau bekannt ist, und wir also wissen, 
welche fremde Substanzarten wir in den Versuch einführen, und 
welche von dem Endresultat desselben auszuschliessen sind. 
In vielen später auszuführenden Versuchen wird es uns nützlich 
sein Wasser, in vielen anderen die als Schwefelsäure, Salpeter- 
säure, Salzsäure, Weingeist bezeichneten Körper einzuführen ; aber 
der Chemiker weiss genau, welche nicht weiter zerlegbare Sub- 
stanzarten er in diesen Körpern vor sich hat. 

Wenn wir bei Einführung solcher fremder Körper nur die 
Absicht haben, die Substanzverwicklung eines anderen Körpers zu 
erforschen, so gelingt es in den meisten Fällen das Ziel zu erreichen. 
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ohne dass es nöthig ist die Zertheilung bis zum Auftreten nicht 
mehr weiter zerlegbarer Körper fortzuführen. Eine braune zerreib- 
liche Substanz (Phosphorcalcium) wird in Wasser gebracht, welches 
ein wenig Salzsäure enthält und unter diesen Verhältnissen entwickelt 
sich ein gasförmiger eigenthtimlich penetrant riechender Körper, 
von welchem jede Blase, sich an der Luft entzündet und einen 
ßauchring zurücklässt. Aus diesen Erscheinungen erschliesst der 
Chemiker, dass Phosphor einer der Bestandtheile der braunen Sub- 
stanz sein müsse. — Eine weisse Substanz (Phosphorchlorid) wird 
mit Wasser in Berührung gebracht und dabei die Entstehung eines 
dichten, weissen, stehend riechenden Dampfes beobachtet. Dem 
Chemiker ist dieser Dampf charakteristisch dafür, dass Chlor einen 
Theil der weissen Substanz ausmachen inüsse. Aber die weisse 
Substanz enthielt auch Phosphor, welcher in diesem Falle nicht 
die Erscheinung bewirkte, die bei der braunen Substanz in so 
auffallender Weise hervortrat. — Eine andere weisse Substanz 
(Natriumphosphat), welche ebenfalls Phosphor enthält, giebt 
bei ihrer Berührung mit Wasser zu keiner der soeben beobachteten 
Erscheinungen Veranlassung. Aber auch bei den zwei weissen 
Substanzen können andere Eeihen von Erscheinungen dem Chemiker 
die Ueberzeugung verschaffen, dass Phosphor zu ihren Bestand- 
theilen gehöre, ohne dass es für ihn zur weiteren Sicherstellung 
seines Schlusses nöthig wäre, den Phosphor wirklich abzuscheiden 
und denselben in Substanz d. h. im unverbundenen oder sog. freien 
Zustand in Händen zu haben. 

Eine klare ungefärbte Flüssigkeit (Jodkaliumlösung) in zwei 
mit ebenfalls- klaren und ungefärbten Flüssigkeiten nahezu gefüllte 
Glascylinder gegossen, lässt den Chemiker in dem einen die Gegen- 
wart des Bleis durch das Auftreten eines tiefgelbön, in dem anderen 
die des Quecksilbers durch die Entstehung eines rothen Körpers 
entdecken, obwohl diese Körper nicht die geringste AehnlichJfeit 
mit Blei und Quecksilber haben. 

Ein schwerer metallglänzender Körper wird vom Magneten 
angezogen und es wird hierdurch sehr wahrscheinlich, dass dieser 
Körper Eisen sei. Der Chemiker taucht ihn eine Minute lang 
in eine wasserhelle Flüssigkeit (verdünnte Salzsäure), fügt dann 
zu dieser einige Tropfen einer rothgelben Flüssigkeit (Kalium- 
eisencyanid) und eine sogleich auftretende tiefblaue Färbung lässt 
ihn die völlige Gewissheit erlangen, dass es sich in der That um 
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Eisen handele. Aber besonders zu beachten ist es, dass er in 
diesem Falle eine solche Gewissheit erlangt, trotzdem er weiss, 
dass er mit der rothgelben Flüssigkeit einen eisenhaltigen Körper 
zugefügt hat. 

Wie von einer grösseren Anzahl von Schlüsseln nur Einige 
Ojder gar nur Einer ein gegebenes Schloss öflfhen, und wie die sog. 
amerikanischen Geheimschlösser sich nur dann öfl&ien, wenn wir 
eine Anzahl von Buchstaben richtig zusammengestellt haben, wobei 
es zuletzt nur auf einen Einzigen ankömmt, ebenso müssen wir zur 
Ergründung der stofflichen Zusammensetzung der Naturkörper die 
geeigneten physikalischen und chemischen Agentien passend aus- 
wählen und dieselben in systematischer Folge richtig anwenden. 
Viele Naturkörper eröffnen uns nur dann das Geheimniss ihrer 
StoflFverwicklung, wenn wir sie durch ganz bestimmte Mittel zum 
Sprechen bringen, und die Antwort auf unsere Fragen ist gewöhnlich 
keine directe; ihre Orakelsprüche hüllen sich in die Form physi- 
kalischer und chemischer Erscheinungen. Für den Chemiker ist 
es von grösster Wichtigkeit, sich diese Orakelsprüche geläufig zu 
machen, sie deuten, das Ausgedeutete combiniren und daraus die 
berechtigten Schlüsse ziehen zu können. 

Die Methode der Einführung fremder Körper, welche im we- 
sentlichen die vorzugsweise von Chemikern angewandte ist, bietet 
sehr beachtenswerthe Vortheile. Nicht alle Körper sind den bloss 
physikalischen Forschungsmitteln leicht zugänglich und viele sind 
es nur, unter Umständen, welche nicht gestatten exacte und vor- 
wurfsfreie Eesultate zu erlangen. Dies ist aber sehr viel leichter 
bei Anwendung der Methode der chemischen Hülfsmittel. Letztere 
Methode erlaubt ausserdem in öfteren Fällen bei Untersuchung 
desselben Körpers verschiedenartige Hülfsmittel zu gebrauchen, so 
dass wir durch unter sich unabhängige Untersuchungsweisen zu 
einer Controle der mit jeder einzelnen erhaltenen Eesultate ge- 
langen. Aber nicht sehr selten können die chemischen Forschungs- 
methoden auch noch durch die physikalischen controlirt werden 
und diese Controle ist um so werthvoUer, als es sich nicht allein 
um von einander unabhängigen Methoden handelt, sondern auch 
um Methoden, welche zwei verschiedenen Gebieten des Wissens 
angehören. Wenn möglich sucht der Chemiker alle diese Methoden 
zu vereinigen, um in dieser Weise den erhaltenen Kesultaten die 
möglichst grösste Gewissheit zu sichern. 
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In dieser Art hat man die StofiFverwicklung der so verschieden- 
artigen Naturkörper unter Anwendung physikalischer und chemischer 
Mittel untersucht und ist zu dem bereits angedeuteten Eesultat 
gekommen, dass man von allen diesen Körpern audsschliesslich zu 
StoflFarten gelangt, welche jeder weiteren Zersetzung widerstehen 
und von denen wir nichts stofflich Verschiedenes abtrennen können. 
Mit besonderer Beziehung auf diesen letzteren Umstand hat man 
diese den Zersetzungsversuchen widerstehende Stoffe als einfache 
Stoffe, oder auch wohl als chemische Grundstoffe bezeichnet. 
So sehr zahlreich und so sehr verschieden aussehend nun auch die 
uns von der Natur gebotenen Körper sind, so hat man bis jetzt 
doch nur 64 dieser widerstandsfähigen Stoffarten, 64 einfache 
Körper oder chemische Elemente daraus darstellen können. Von 
diesen 64 Grundstoffen sind 58 bei gewöhnlicher Temperatur fest, 
zwei (Quecksilber und Brom), sind flüssig, und vier (Sauerstoff, 
Wasserstoff, Stickstoff und Chlor) sind gasförmig. In der folgenden 
alphabetisch geordneten Tabelle der chemischen Elemente finden 
sich- ausser ihren specifischen Gewichten auch die Siede- und 
Schmelzpunkte, soweit dieselben bekannt sind. 



Elemente. 



Aluminium 

Antimon . . 

Arsen . . , 

Baryum . . 
Beryllium 
Blei. . . 

Bor. . . . 

Brom . . . 

Cadmium . . 

Calcium . . 

Caesium . . 

Cerium . . 
Chlor, flüssig 



Specifisches 
Gewicht. 



2,60 
6,7 
5,7 
3,6 
2,1 
11,38 
2,68 
2,98(4») 
8,65 
1,57 
c. 2,5 
5,5 
U 



Schmelz- 
punkt. 



Siedepunkt. 



430" 



334" 

—25" 
315« 



63» 
860" 



-40' 
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Elemente. 



Speciflsches 
Gewicht. 



Scbmelz- 
punkt. 



Siedepunkt. 



Chlor, gasförmig . 

Chrom 

Didym 

Eisen 

Erbium .... 

Fluor 

Gold 

Ilmenium . . .* . 
Indium .... 

Jod 

Iridium .... 
Kalium .... 
Kobalt. .... 
Kohlenstoff, Diamant 

Graphit 



1? 



1? 



Kohle 



Kupfer . . . 
Lanthan . . . 
Lithium . . . 
Magnesium . . 
Mangan . . . 
Molybdän . . . 
Natrium . . . 
Nickel .... 
Niobium . . . 
Osmium . . . 
Palladium . . 
Phosphor, farblos 
„ rother 
Platin .... 
Quecksilber . . 
Bhodium . . . 



(2,455) 
6,8 

7,8 



19,3 
5,97 
7,42 
4,95 
22,4 
0,86 
8,5 
3,5 
2,1 
c.1,6 
8,8 

0,59 
1,74 
8,0 
8,6 
0,97 
8,8 
6,27 
21,4 
11,5 
1,83 
2,10 
21,45 
13,59 
12,1 



c. 1550» 



0.1200° 

176» 
114» 

62»,5 
0.1600» 



c. 1100» 

180» 
0.400» 



95»,6 
C.1600» 



0.1500« 
44»,5 

0.1700» 
—40» 



0.200» 



278o , 



368« 
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Elemente. 



Eubidium . 
Ruthenium 
Sauerstoff 
Schwefel 
Selen . 
SUber . 
Silicium 
Stickstoff 
Strontium 
Tantal . 
Tellur . 
Thallium 
Thorium 
Titan . 
Uran . 
Vanadium 
Wasserstoff 
Wismuth .- 
Wolfram . 
Yttrium . 
Zink . . 
Zilin- . . 
Zirkonium 



Specifiscbes 
Gewicht. 



Schmelz- 
punkt. 



• % 



1,52 
11,3 
(1.1056) 

2,07 

4,6 
10,5 
. 2,49 
(0,971) 

2,50 
10,8 

6,25 
11,86 

7,78 



18,4 




5,5 




(0,0692) 




9,8 


264" 


19,13 




7,15 


420» 


7,29 


230» 


4,15 


« 



38»,5 



113» 

217» 

c. 1000» 



C.400» 
290» 



Siedepunkt. 



44(y 
c.700^ 



1040' 



Von diesen chemischen Elementen sind viele dem Ansehen 
oder dem Namen nach allgemeiner bekannt , so der Sauerstoff und 
der Wasserstoff, welche als Bestandtheile des Wassers und der 
atmosphärischen Luft zu den wesentlichsten Bedingungen des pflanz- 
lichen und thierischen Lebens gehören. Andere Elemente befinden 
sich beständig unter unseren Händen, wie der Schwefel, der Phosphor,, 
die wichtigeren Metalle. Wieder andere sind gemeinhin weniger 
bekannt, aber sie sind doch von grösster Wichtigkeit wegen ihrer 

Schiff, Chemie. 9 
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Verwendung in Künsten und Gewerben, in der Medizin etc., so 
z. B. Magnesium, Aluminium, Chlor, Jod, Chrom, Antimon etc. 
Schliesslich existirt eine gewisse Anzahl von Elementen, welche 
sich bis jetzt nur in geringer Verbreitung vorgefunden haben und 
mehr ein Gegenstand des Interesses der theoretischen Chemie ge- 
blieben sind, wie z. B. Thorium, Osmium, Niobium, Ruthenium, 
und mehrere Andere. 

Wie gesagt, werden die chemischen Grundstoffe auch als che- 
misch einfache Körper bezeichnet. Bezüglich dieses Ausdrucks 
ist indessen wohl zu beachten, dass wir bis heute in keiner Art 
beweisen können, dass diese Stofie auch wirklich einfach, d. h. einer 
weiteren stoflQichen Vereinfachung absolut unfähig seien. Mit 
Bestimmtheit können wir nur sagen, dass mit den heute der Wissen- 
schaft zu Gebote stehenden Mitteln alle unsere Versuche einer 
weiteren Zersetzung der als Elemente bezeichneten Körper ohne 
Resultat geblieben sind. Die chemischen Elemente sind einfache 
Körper in Bezug auf den gegenwärtigen Zustand der Wissenschaft 
und der ihr zu Gebote stehenden Forschungsmittel. Ein streng 
wissenschaftlicher Beweis für die absolute Unmöglichkeit einer 
weitergehenden Zersetzung ist bis heute nicht geliefert worden 
und kann auch so leicht nicht geliefert werden. So lange aber 
«in solcher Beweis nicht vorliegt, verbleibt immer der Zweifel-, dass 
nur unsere jetzigen Mittel unzureichend seien, eine weitere Zer- 
setzung zu bewirken. Es bleibt die Möglichkeit, und für die meisten 
Physiker und Chemiker sogar die Wahrscheinlichkeit, dass man 
eines Tages ein neues Mittel, oder auch nur eine neue Anwendungs- 
weise eines bereits bekannten Mittels, entdecken möge und es mit 
dessen Hülfe gelingen könne, Stoffe zu zerlegen, welche sich zu 
den jetzigen Mitteln wie chemische Elemente verhalten; und die 
Oeschichte der Chemie bietet uns mehr als ein Beispiel einer 
solchen weiter gehenden Erkenntniss. Auch wenn wir von den 
sog. vier Elementen der Alten, Feuer, Wasser, Erde und. Luft, als 
nur ganz im. Allgemeinen verschiedenartige Wesenheit der Körper 
andeutend, ganz absehen wollen, so werden uns doch noch in der 
€hemie von vor hundert Jahren und selbst noch in den ersten 
Jahren unseres Jahrhunderts, Körper als unzerlegbar vorgeführt, 
welche wenige Jahre spjäter sich einer weiteren Vereinfachung fähig 
:zeigten. In diesem Falle war mit der Entdeekung der Volta'schen 
Säule das neue Forschungsmittel gegeben, welches in den Händen 
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Yon Humphry Davy (1807) und in denjenigen von Gay Lussac 
und Thenard (1810) zu so wichtigen Eesultaten gelangen Hess. Der 
Ausdruck „Einfacher Körper** ist also nur ein relativer, auf den 
heutigen Standpunkt der Wissenschaft sich beziehender. Viel an- 
gemessener wäre es, diese Stoffe nur als unzerlegte Körper zu be- 
zeichnen, wenn man sich nicht mit dem Ausdruck „Chemisches 
Element" begnügen will, welcher über den damit verbundenen Begriff 
nicht im Zweifel lässt und weder eine Bejahung noch eine Ver- 
neinung bezüglich einer späterhin etwa möglichen weiteren Zer- 
legung der mit diesem Namen belegten Stoffe enthält.*) 

Der mit dem chemischen Element verbundene Lehrbegriflf 
bildet erst seit dem Ende des verflossenen Jahrhunderts und in 
Polge der bahnbrechenden Untersuchungen von Lavoisier, die wissen- 
schaftliche Grundlage aller unserer Betrachtungen und Forschungen, 
bezüglich der stofflichen Zusammensetzung der Körper. Erst da- 
mals konnte jener Lehrbegriff eine ganz bestimmte wissenschaftliche 
Bedeutung erlangen; aber die experimentellen Arbeiten mehrerer 
Jahrhunderte waren nöthig, um jene Entwicklung chemischer 
Kenntnisse vorzubereiten, welche auf die Grundlage des Begriffs 
des chemischen Elements das Gebäude einer wissenschaftlichen 
Chemie gründen und dessen Aufführung beginnen konnte. Während 
Jahrhunderten, welche in der Geschichte unserer Wissenschaft als 
das Zeitalter der Alchimie bekannt sind, waren viele mit der 
grossartigsten Aufopferung, mit der grössten Ausdauer ausgeführte 
Arbeiten der experimentellen Lösung der Frage gewidmet, ob Stoff- 



*) Die Zusammengesetztheit des Wassers wurde erst 1783 durch. Watt und 
-Cavendish erkannt. Die grossartigen chemischen Entdeckungen, welche mit der 
1799 bekanntgewordenen Volta'schen Säule gemacht wurden, nahmen bereits 1800 
damit ihren Anfang, dass Carlisle und Nicholson entdeckten, der Strom der Säule 
könne das Wasser in seine Bestandtheilc zerlegen. — Wenn einerseits Stoffe, 
deren Zerlegbarkeit später erkannt wurde, zu Anfang dieses Jahrhunderts noch 
als unzerlegbar galten, so wurden auch andrerseits Stoffe, die heute als chemische 
Elemente angesprochen werden, als zusammengesetzt betrachtet, so z. B. der 
Stickstoff und das Chlor, welches letztere erst seit etwa 1810 als Element an- 
erkannt ist. tind nicht yiel früher führte man unter den chemischen Elementen 
noch Wesenheiten auf, welchen man später eine stoftliche Existenz nicht mehr 
zuschrieb, wie z. B. der Lichtstoff und der Wärmestoff. — Auch insofern prä- 
judicirt die Bezeichnung „Element" nichts, als wir über die Herkunft und die 
wortliche Bedeutung dieses Ausdrucks nicht recht im Klaren sind, und wir also 
wortlich keinen bestimmton Begriff damit verbinden. 

2* 
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Umwandlung und namentlich Metallverwandlung wohl möglich sei^ 
Durch Wegnahme oder durch HinzufQgung von irgend Etwa-s sollte 
versucht werden, sog. edle Metalle aus solchen darzustellen, welche, 
wenn auch als nützlicher erkannt, doch als weniger edel betrachtet 
wurden. Dem Antimon sollte etwas zugefttgt werden können, das 
es hämmerbar mache wie das Blei, und von dem Blei, sollte man 
etwas wegnehmen können, das der Träger seiner übermässig grossen 
Schwere sei. Der griechisch -lateinische Name des Quecksilbers — 
Hydrargyrum= flüssiges Silber — erinnert an die unzähligen Be- 
mühungen der Alchimisten, aus diesem Metalle etwas zu entfernen, 
das es flüssig erhalte und es hindere mit den Eigenschaften des 
Silbers aufzutreten. Irgend ein Etwas sollte die Zähigkeit des 
Eisens und der Mangel an diesem Etwas die Dehnbarkeit des Zinns 
bewirken. Dasjenige, was im Kupfer roth sei, wollte man in das 
verwandeln, was man als im Silber mit weisser und im Golde mit 
gelber Farbe auftretend betrachtete. 

Die beharrlichen Arbeiten der Alchimisten zeigen, dass das, was 
man heute als chemische Elemente bezeichnet, auch bis jetzt nicht 
weiter zu vereinfachende stoffliche Individualitäten darstellen; aber die 
Arbeiten mehrerer Jahrhunderte haben bezüglich ihrer Bestrebung^i 
nicht nur zu negativen Erfolgen geführt. Unleugbar ist es aller- 
dings, dass jene Bemühungen direct auch nicht eine Spur eines 
edelen Metalles erzeugt haben, aber ohne dass es in ihrer Absicht 
gelegen hätte, haben die Alchimisten einen grossen Theil des kost- 
baren Materials angesammelt, aus welchem sich später die Chemie 
entwickelte. Und als Mutter und Amme dieser Wissenschaft hat 
die Alchimie allerdings indirect dazu beigetragen, neue Industrien 
zu schafiFen und als werthlos betrachtete Stoffe in reichlich fliessende 
Quellen nationaler Eeichthümer zu verwandeln. Heute ist die 
Metallverwandlung keine Frage mehr, welche in der wissenschaft- 
lichen Chemie Berücksichtigung findet; als berechtigt könnte diese 
doch wieder dann erscheinen, wenn man späterhin Mittel fände,, 
um die heute zu den chemischen Elementen zählenden StoflFc'in 
einfachere zu zerlegen. Aber dann wird man nicht mehr versuchen,. 
Silber oder Gold zu erzeugen, sondern die Bemühungen werden 
sich der Erzeugung der weit wichtigeren Stofie: Kohle, Kupfer,. 
Eisen etc. zuwenden. 
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Zweites Capitel. 

Zusammengesetzte Körper Zusammengesetztheit und Ungleichartigkeit. Gesetz 
der Erhaltung der Masse. Die Aggregatzustände. Allotropie, Isomerie und 
Polymorphismus. Bildungsweise zusammengesetzter Körper. Contact- und 
Distanzwirkung. Schnelligkeit und Intensität chemischer Wirkung. Secun- 
däre Bedingungen. Was ist Gemenge? Gemenge und Verbindung. Wärme- 
wirkung und Volumveränderung bei Verbindung. 

Die physikalisch gleichartigen (homogenen) Körper, aus welchen 
■durch physikalische und chemische Agentien mehrere chemische 
Elemente abgeschieden werden können, bezeichnet man als chemisch 
zusammengesetzte, oder auch wohl ohne Weiteres als zusammen- 
gesetzte Körper. Wenngleich die Anzahl bekannter Elemente 
sich heute auf 64 beschränkt und diese sich in der Natur nur in 
relativ geringer Menge im unverbundenen Zustande vorfinden, so 
zeigen sich im Gegentheil zusammengesetzte Körper überall in 
grösster Menge und von den verschiedenartigsten Formen und 
Eigenschaften. Der grösste Theil der Mineralien, die Stoffe, welche 
den Körper der Pflanzen und der Thiere ausmachen, sind zusammen- 
gesetzte Körper. Aber ausser unter natürlich sich vorfindenden 
zusammengesetzten Körpern, befinden wir uns allerseits inmitten von 
Vorgängen, welche zur Bildung neuer zusammengesetzter Körper 
Veranlassung geben, sowohl im Bereich des häuslichen Lebens die 
Zubereitung unserer Speisen, die Anfertigung der Stoffe, welche 
uns kleiden, das Holz und die Kohlen, welche in unseren Oefen 
brennend uns ei'wärmen und in den Maschinen weltumwandelnde 
Eiesenkräfte in Bewegung setzen etc. etc., als . auch im Grossen in 
der Natur, wo beständig die für das Pflanzen- und Thierleben 
unumgänglich nothwendigen Bedingungen sich erneuern, wo unser 
eigenes Leben in jedem Zeitmoment an gewisse zusammengesetzte 
Körper innigst gebunden ist, welche unaufhörlich entstehen und 
vergehen. 

Um aber die Gesetze zu erforschen, nach welchen zusammen- 
gesetzte Körper sich bilden aus Elementen und wieder zerfallen 
in Elemente, erscheint es dem Chemiker nothwendig, noch eine 
grosse Anzahl sich in der Natur nicht vorfindender zusammengesetzter 
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Körper künstlich darzustellen. Zusammengesetzte Körper können 
erhalten werden entweder direct durch Vereinigung der Elemente^ 
in welche jene Körper zerlegt werden können, oder indirect, sei 
es durch Einwirkung von Elementen auf bereits vorhandene zu- 
sanamengesetzte Körper, sei es durch Einwirkung von mehreren 
solchen Körpern auf einander. Der Chemiker hat diese verschiedenen 
Bildungsweisen von zusammengesetzten Körpern aus Elementen 
und von letzteren aus ersteren vielfach durchforscht und indem 
er allen dabei auftretenden Producten aufs Genaueste Kechnung 
trug, hat er noch eine andere Wahrheit entdeckt, deren grosse 
Wichtigkeit erst seit dem dritten Viertel des vorigen Jahrhunderts 
gehörig gewürdigt wurde, wo sie dann aufs Entschiedenste dazu 
beitrug, unseren heutigen Lehrbegriff vom chemischen Element zu 
befestigen. Die Chemiker fanden, dass zusammengesetzte Körper 
in allen Fällen nicht nur den Stoffarten nach (qualitativ) sich 
in Elemente zerlegen lassen, sondern dass auch in allen Fällen die 
Masse, das Gewicht des zusammengesetzten Körpers sich genau 
in der Gesammtmasse der daraus dargestellten Elemente wieder- 
findet, sowie dass andererseits die Gesammtmasse entstandener 
zusammengesetzter Körper genau der Summe der Gewichte der in 
Anwendung gekommenen Elemente entspricht, Die mit stofflichen 
Aenderungen verbundenen Molecularerscheinungen der Körper sind 
in keiner Weise mit Aenderungen in den Gesammtmassen dieser 
Körper verknüpft. Der Chemiker kann die Körper ihrer stofflichen 
Natm- nach umwandeln, aber er kann dabei weder Masse erzeugen 
noch zerstören. Das sog. Princip der Erhaltung der Masse 
lehrt, dass die Gesammtsunamö angewandter Massen sich in allen 
Fällen genau in der Gesammtsumme der resultirenden Massen 
wiederfindet. Wenn wir, ohne Vorgänge der Molecularmechanik 
in Betracht zu ziehen, eine nur auf stoffliche Umsetzungen sich 
beziehende Definition der Chemie geben wollen, so können wir auch 
sagen: Die Chemie sei die Lehre von den unzerlegten und den 
durch deren Vereinigung entstehenden zusammengesetzten Körpern, 
von den Methoden, nach welchen solche Körper bereitet und um- 
gewandelt, vereinigt und getrennt werden. 

Bezüglich der Bedeutung des Ausdrucks „zusammengesetzter 
Körper" im Vergleich zum Element, als relativ einfachem Körper^ 
ist hier zu erörtern, dass jener Ausdruck nichts enthält, das sich 
auf die Gleichartigkeit (Homogeneität) oder Ungleichartigkeit (Hete- 
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rogene.ität) dieser Körper bezieht. Dieser Ausdruck geht nur darauf 
hin, dass solche Körper aus Elementen zusammengesetzt und 
in Elemente zerlegt werden können. Sobald aber zusammen- 
gesetzte Körper einmal bereitet und so lange dieselben nicht chemisch 
verändert sind, haben wir sie ihrer ganzen Masse nach für unsere 
mechanischen Mittel ebenso gleichartig zu betrachten, wie die 
Elemente selbst. Weisses Wachs ist fQr unsere, mechanischen 
Mittel seiner ganzen Masse nach eben so gleichartig, wie farbloser 
Phosphor, welchem es dem äusseren Ansehen nach in hohem Grade 
gleicht und krystallisirter Schwefel seiner ganzen Mjasse nach ebenso 
gleichartig wie das ähnlich aussehende krystallisirte sog. Blut- 
laugensalz. Aber Wachs und Blutlaugensaiz sind chemisch zu- 
sammengesetzte Körper aus dem Grunde, dass sie in Elemente 
zersetzt und aus Elementen zusammengesetzt werden können, 
während Schwefel und Phosphor bis heute weder zersetzbar, noch 
aus irgend etwas Anderem zusammensetzbar sind. Das, was man 
eigentlich mit dem Ausdruck „zusammengesetzter Körper" aussagen 
will, wtLrde sich genauer in den gewöhnlich nicht gebiäuchlichen 
Ausdrücken „zusammensetzbare oder zerlegbare Körper" wieder- 
finden. Wachs und Blutlaugensalz, Körper, welche ihrer ganzen 
Masse nach mechaniscTi gleichartig sind, sind zusammengesetzte 
Körper, nur insofern, als sie zusammensetzbare und zer- 
legbare sind. Phosphor und Schwefel, Körper ihrer ganzen Masse 
nach ebenfalls mechanisch gleichartig, werden heute als nicht zu- 
sammengesetzte Körper, d. h. als chemische Elemente betrachtet, 
nur insofern, als sie mit unseren heutigen Mitteln weder zusammen- 
setzbar noch zerlegbar sind. 

Viele Körper können eine mehr oder minder tiefe Aenderung 
des äusseren Ansehens und der übrigen physikalischen Eigenschaften 
erleiden, ohne dass damit eine Aenderung in der Art des Stoffes 
oder eine Vermehrung oder Verminderung seiner Masse nothwendig 
verbunden zu sein braucht. Veränderte Eigenschaften geben also 
nicht immer eine Anzeige dafür ab, dass ein Körper dem Stoffe nach 
oder etwa quantitativ eine Veränderung erlitten habe. Es ist z. B. 
allgemein bekannt, dass viele Körper, je nach der Temperatur, welcher 
sie ausgesetzt werden, in drei verschiedenen, gewöhnlich als starre, 
flüssige und luftförmige Aggregatform bezeichneten Zuständen auf- 
treten können. Ausserdem ist es wahrscheinlich, dass alle Körper, 
also auch die als chemische Elemente betrachteten, diese drei 
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Aggregatformen anzunehmen föhig sind, obwqhl wir für viele Körper 
die hierzu nöthigen Temperaturen noch nicht erreichen können, 
während wir für wieder andere nicht die Bedingungen kennen, 
imter welchen sie sich bei höherer Temperatur unzersetzt erhalten. 
Die mit der Aenderung der Aggregatform verbundenen Aenderungen 
im Ansehen und in den Eigenschaften können sogar sehr beträcht- 
liche sein: so das Wasser als Eis, flüssiges Wasser und Dampf; 
das sog. Salpetrigsäureanhydrid, welches unterhalb (f eine blaue 
Flüssigkeit und bei mittlerer Temperatur einen orangefarbenen Dampf 
bildet. Ebenso weit gehende derartige Veränderungen beobachtet 
man bei chemischen Elementen, bei- welchen der Verdacht einer 
etwaigen stofflichen Aenderung von vorn herein ausgeschlossen bleibt. 
Der Schwefel ist starr und fast weiss bei -^50®, starr und citron- 
gelb bei gewöhnlicher Temperatur, er bildet eine rothe ölige Flüssig- 
keit bei 113°, eine pechartige braune Masse bei 200° und einen 
schwarzbraunen Dampf bei 440°. Das bei 0° feste und metallisch 
glänzende Jod verwandelt sich schon bei nicht sehr hoher Tem- 
peratur in ein violettes Gas, während das^ bei gewöhnlicher Tem- 
peratur rothe flüssige Brom bei — 25° starr ist und fast das An- 
sehen des Jods besitzt. Das silberglänzende Kalium giebt bei 
höherer Temperatur feinen intensiv grün gefärbten Dampf. Aber 
so weitgehend auch die mit der Aenderung der Aggregatform ver- 
bundene Aenderung der Eigenschaften sein möge, so wissen wir 
doch, dass diese Aenderungen nur so lange andauern, wie die 
Temperaturbedingungen, welche sie hervorgerufen haben. 

Ausser den auf die Aggregatformen sich beziehenden Aenderungen, 
kennt man aber noch eine andere Eeihe von Umwandlungen, welche 
durch physikalische oder chemische Agentien bewirkt werden können, 
und bei welchen gleichfalls keinerlei Aenderung in der Art oder 
der Masse des Stoffes beobachtet wird. Diese letzteren Umwand- 
lungen unterscheiden sich aber von den mit einer Aenderung der 
Aggregatform verbundenen wesentlich dadurch, dass sie bei un- 
veränderter Aggregatform statthaben können und dass sie noch 
fortdauern, auch nachdem die physikalischen oder chemischen Ur- 
sachen ihrer Erzeugung zu wirken aufgehört haben. Sauerstoff 
verwandelt sich unter der Einwirkung electrischer Entladungen 
oder in Berührung mit Phosphorstücken in activen Sauerstoff, in 
sog. Ozon. — Der gewöhnliche weisse krystallinische Phosphor, 
einige Zeit einer Temperatur von 200° oder kurze Zeit der Ein- 
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mrkung einer kleinen Menge Jods ausgesetzt, geht in rothen 
amorphen. Phosphor über, welch' letzterer sich bei 240*^ wieder in 
gewöhnlichen Phosphor verwandelt. — Wird der natürlich vor- 
kommende, rhombisch krystallisirende' Schwefel nach dem Schmelzen 
langsam abgekühlt, so krystallisirt er in monoklinen Prismen, 
während bei rascher Abkühlung, etwa wenn wir die geschmolzene 
Masse in kaltes Wasser einfliessen lassen, eine dritte amorphe und 
plastische Modification des Sphwefels erhalten wird; und aus diesen 
beiden Modificationen kann wieder gewöhnlicher rhombischer 
Schwefel hervorgehen. — Wir können bislang keine Temperatur 
erzeugen und wissen nicht ob überhaupt eine Temperatur erzeugt 
werden kann, bei welcher Kohle und amorphes Bor ihre Aggregat- 
form ändern. Aber amorphe Kohle löst sich in geschmolzenem 
Eisen und amorphes Bor in geschmolzenem Aluminium ; wenn nun 
diese Lösungen langsam erkalten und die erkalteten Massen dann 
mit einer Säure behandelt werden, welche nur das Eisen und das 
Aluminium auflöst, so bleibt ein grosser Theil des Kohlenstoffs, 
als sog. Hohofengraphit, im . graphitartig krystallisirten und ein 
Theil des Bors im diamantartig krystallisirten Zustand zurück. 
Hierzu ist noch zu bemerken, dass auch der Kohlenstoff im diamant- 
artig krystallisirten Zustand auftreten kann, so wie er sich nämlich 
natürlich als geschätztester Edelstein findet und bis heute noch 
nicht künstlich dargestellt werden konnte. — Im Platin haben 
wir andererseits ein fast silberglänzendes Metall von krystallinischem 
Gefüge. Dieses Metall löst sich leicht in geschmolzenem Zink, und 
wenn man aus der erkalteten Schmelze das Zink durch Schwefelsäure 
und Salpetersäure auszieht, so bleibt das Platin als sammetschwarzes, 
dem Lampenruss ähnliches, feines Pulver zurück, an welchem kein 
krystallinisches Gefüge mehr wahrnehmbar ist. Wird indessen 
dieses sog. Platinschwarz zum Glühen erhitzt, so verwandelt es 
sich wieder in weisses krystallinisches Metall. 

Diese Beispiele, von welchen leicht eine viel grössere Anzahl 
aufgeführt werden könnte, mögen genügen, um zu zeigen, dass 
chemische Elemente unter dem Einfluss physikalischer oder che- 
mischer Agentien eine mehr oder minder tiefe, von der Aggregat- 
form und vom Gewicht unabhängige, Aenderung ihrer Eigenschaften 
erleiden können. Diese Art der Veränderung wird als Allotropie 
der Elemente bezeichnet (von äikXog, rgonog = andere Form). 
Einige Grundstoffe sind fähig, verschiedene allotropische Zu- 



— 26 - 

« 

stände oder Modificationen anzunehmen. Die Aenderungen, welche 
die verschiedenen Elemente erleiden, wenn sie in allotropische Modi- 
ficationen übergehen, sind sehr verschiedenartig und man kann sie 
bis jetzt noch nicht unter einem gemeinschaftlichen Gesichtspunkt 
zusammenfassen. In den meisten Fällen beziehen sie sich auf das 
äussere Ansehen (Farbe, Transparenz, Krystallform), auf die Dich- 
tigkeit (das spezifische Gewicht), auf Leitungsfähigkeit für Wärme, 
und Elektricität, auf die mechanische Cohäsion etc. Häufig zeigen 
sich auch die allotropischen Modificationen desselben GrundstoflFs 
verschieden bezüglich ihrer chemischen Wirkung auf andere Grund- 
stoflFe oder afuf zusammengesetzte Körper, oder auch wohl bezüglich 
des Widerstandes, welchen sie der Einwirkung anderer Körper ent- 
gegensetzen. Mit dem krystallinischen weissen und dem als amorph 
betrachteten rothen Phosphor können als identisch sich erweisende 
Vereinigungen mit anderen GrundstoflFen, z. B. mit Chlor, erhalten 
werden, aber diese anderen Grundstoffe wirken auf den weissen 
Phosphor ungleich leichter ein als auf den rothen. Die amorphen 
Modificationen des Kohlenstoffs und des Bors sind physikalisch 
und chemisch weit weniger widerstandsfähig als ihre diamantartigen 
Modificationen, in dem Maasse, dass einige chemische Agentien, 
welche die Ersteren leicht apgreifen, auf Letztere ohne alle Wir- 
kung sind, unter der Mitwirkung des krystallinischen metall- 
glänzenden Platin's werden verschiedene Körper wie z. B. Weingeist 
kaum oder nur sehr schwierig angegriffen, während sich das amorphe 
Platinschwarz damit bis zum Glühen erhitzt. 

Auch hier haben wir bis jetzt nur von Modificationen che- 
mischer Grundstoffe gesprochen, um in diesen Fällen gleichfalls 
jeglichen Verdacht einer die Stoflfart oder die Masse betreffenden 
Aenderung auszuschliessen. Es darf hier aber nicht unerörtert 
bleiben, dass auch zerlegbare Körper fähig sind, permanente, von 
Stoffart und Gewicht unabhängige Aenderungen zu erleiden, welche 
nicht nothwendiger Weise mit einer Aenderung der Aggregatform 
verbunden zu sein brauchen. Hierher gehört z. B. die bereits früher 
berührte Umwandlung des rothen tetragonal krystallisirten Jodqueck- 
silbers in gelbes rhombisch krystallisirendes durch Erwärmung und 
die umgekehrte Umwandlung durch Keibung, also durch eine rein 
mechanisch wirkende Ursache. Bei gleicher stofflicher und quan- 
titativer Zusammensetzung dennoch völlig verschiedene Modi- 
ficationen derselben zerlegbaren Körper sind z. B. der rothe Zinnober 
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und das schwarze Quecksilbersulfid, das rothe kristallinische und 
das gelbe nicht deutlich krystallinisch erscheinende Quecksilberoxyd, 
das wohl krystallisirte schwarze metallglänzende Antimonsulfur, 
wie es sich natürlich als Grauspiessglanzerz findet, und die rothe 
amorphe künstlich darstellbare Modification desselben. Eutil (qua- 
dratische Prismen), Brookit (rhombische Prismen) und Anatas 
(Quadratoktaeder) sind drei Modificationen der Titansäure. Trauben- 
zucker, der concentrirteste Essig (die Essigsäure) und die säuernde 
Substanz der sauer gewordenen Milch (die Milchsäure) unterscheiden 
sich, trotz des grossen Unterschiedes im Aussehen und den Eigen- 
schaften, doch weder in der Qualität noch in der Quantität der sie 
zusammensetzenden Grundstoffe. Die Stoffe, welche die Ursache 
des unangenehmen Geruchs der ranzigen Butter und des Schweisses 
sind, stehen in einer ähnlichen Beziehung zu einer Anzahl sehr 
wohlriechender Essenzen, welche im Grossen industriell dargestellt 
werden und eine ausgedehnte Verwendung in der Parfümerie und 
in der Conditorei gefiinden haben. 

Während langer Zeit war es allgemein anerkannt, dass Körper 
von derselben stofflichen Zusammensetzung auch immer gleiche 
Eigenschaften haben müssten, und dass also eine Verschiedenheit 
in den Eigenschaften zerlegbarer Körper immer eine Folge sei davon, 
dass jene Körper entweder verschiedene chemische Elemente oder 
auch wohl dieselben Elemente in verschiedenen Gewichtsverhält- 
nissen enthielten- Erst in den Jahren 1820 — 1830 erlangte man 
mit Bestimmtheit die Kenntniss von chemisch sich verschieden 
verhaltenden Körpern, in welchen aber die mit der grössten Ge-. 
nauigkeit ausgeführte Zerlegung eine Verschiedenheit in den darin 
enthaltenen Grundstoffen weder der Art noch den Gewichtsmengen 
nach nachweisen konnte. Seit 1830 war daher angenommen worden, 
dass aus gleichen Mengen derselben Elemente zusammengesetzte 
Körper, verschiedenes physikalisches und chemisches Verhalten 
zeigen können, und solche Körper wurden von Berzelius als iso- 
merische Körper bezeichnet.*) 

*) In denjenigen FäUen, in welchen der Unterschied zwischen allotropischen 
oder isomerischen Modificationen sich vorzugsweise in der KrystaUform und we- 
niger in den chemischen Eigenschaften ausspricht, spricht man wohl auch vom 
Polymorphismus (Vielgestaltigkeit) der diesen Unterschied zeigenden Körper. 
So wird der Schwefel, weil dimorph krystallisirend, als dimorphe Substanz, 
und die ^ Titansäure, weil trimorph krystallisirend,- als trimorphe Substanz 
bezeichnet. Beim Polymorphismus finden also die als amorph erscheinenden Mo- 
dificationen, so^.B. die plastische Modification des Schwefels, keine Berücksichtigung. 
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Das, was mau bei den chemischen Grundstoffen Allotropie 
genannt hat, nennt man bei zusammengesetzten EOrpem: Isomerie 
(von toog ^UQog =^ gißiche Theile, gleiche Zusammensetzung). Weisser 
und rother Phosphor sind zwei allotropische Modificationen des 
Phosphors, der Zinnober dagegen eine isomerische oder isomere 
Modification des schwarzen Quecksilbersulfids. Traubenzucker ist 
isomer mit Essigsäure und mit Milchsäure. Man begreift leicht, dass 
bei der für zusammengesetzte Körper grösseren Anzahl möglicher 
Substanzverwicklungen, Isomerien sich in unendlich grösserer 
Anzahl und in grösserer Verschiedenartigkeit zeigen müssen, als 
Allotropienbei den Elementen auftreten, und sehr viel verschieden- 
artiger werden dann ' auch natürlich die Bedingungen sein, unter 
welchen isomere Modificationen sich bilden, oder die einen sich in 
die anderen umwandeln. Es kann daher vorerst auch nur die 
Existenz isomerer Verbindungen im Allgemeinen angedeutet werden. 
Ehe wir die Verhältnisse und die Gesetzmässigkeiten studiren, nach 
welchen solche Modificationen sich bilden und sich umbilden, müssen 
wir uns natürlich erst eine genauere Kenntniss der Gesetze ver- 
schaffen, nach welchen zusammengesetzte Körper überhaupt sich 
bilden und sich umbilden. ^ 

Die eigenthümliche Form von Molecularbewegung, welche eben 
die chemischen Erscheinungen ausmacht und zugleich auch solche 
Erscheinungen hervorruft, zeigt sich nicht nur zwischen unver- 
bundenen Elementen, sondern Grundstoffe, welche bereits Bestand- 
theü eines zusammengesetzten Körpers sind, können sich aus letz- 
terem ausscheiden, sie können daraus frei werden, um sich mit 
einem Element oder mit mehreren zu vereinigen, welche ihrerseits 
wiederum entweder unverbunden sind oder sich erst gleichzeitig 
von einem anderen zusammengesetzten Körper abtrennen. Neue 
zusammengesetzte Körper können also entstehen durch Zu- 
sammensetzung aus Elementen oder durch Umsetzung aus 
anderen zerlegbaren Körpern. Bei so verschiedenartig sich zei- 
genden Erscheinungen können auch die Bedingungen, unter 
welchen sie auftreten, sehr verschiedener Art sein; aber unter diesen 
Bedingungen findet sich eine derart wesentliche und funda- 
mentale, dass chemische Erscheinungen überhaupt nicht statthaben, 
wenn dieser einen Bedingung nicht Genüge geleistet ist. Diese 
Bedingung bietet uns -zugleich ein weiteres Mittel um physikalische 
Erscheinungen von chemischen zu unterscheiden. Diese fttr das Ein- 
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treten von chemischer Wirkung so sehr wesentliche Bedingung ist 
die Berührung, der Contakt, derauf einandereinwirkenden Stoffe; 
dieselben müssen sich berühren* oder wenigstens in filr uns bis 
jetzt nicht mehr messbarer Entfernung sich befinden. Die Physik 
kennt Wirkungen, welche auf messbare Entfernung hin sich be-- 
thätigen, sog. Distanzwirkungen. Auf einer Glasplatte au^ebreitete 
Eisenfeile folgt der Einwirkung eines Magneten auf Distanz; eine 
Magnetnadel wird durch einen sie umkreisenden galvanischen Strom 
auf Distanz abgelenkt'; ein von einem solchen Strom durchflossener 
Metalldraht bewirkt einen Strom in einem auf gewisse Entfernung 
davon aufgespannten Draht; ein warmer Körper theilt seine Wärme 
auch im luftleeren Kaum einem anderen Körper auf Distanz mit, 
und auf unermessliche Entfernungen wirkt die Schwerkraft und 
die Massenanziehung, auf welche wir die Gesetze der Bewegung 
der Himmelskörper zurückffthren. 

Die Chemie aberkennt keine Distanzwirkungen; das Auftreten 
von chemischer Thätigkeit wird verhindert, auch wenn die Körper 
«ich nur in kleinster messbarer Entfernung von einander befinden. 
Es genügt, eine Glasplatte mit einer ausserordentlich dünnen, fast 
unmerkbaren, Wachsschicht zu überziehen, um sie vor dei* sonst 
kräftigen Wirkung der Fluorwasserstoffsäure zu schützen. Ammoniak- 
gas, welches in einem Glascylinder, über einem genau gleich weiten 
Cylinder sich befindet, welcher mit Salzsäuregas gefttllt ist, 
wirkt auf letzteres nicht ein, wenn die einander zugekehrten Oeflf- 
nungen beider Cylinder durch ein dünnes Glimmerblatt getrennt 
sind, während beim Wegziehen des Glimmerblatts sogleich eine 
energische Einwirkung bemerkbar wird. — In dem als passiv be- 
zeichneten Zustand des Eisens, wie er durch Eintauchen desselben 
in concentrirte Salpetersäure erzeugt wird, ist das Eisen durch eine 
sehr dünne Schicht von Eisenoxyd vor der energischen Wirkung 
der Salpetersäure geschützt. — Wird das Ende eines Zinkstabs 
in concentrirte Schwefelsäure gestellt, welche einen Cylinder zu etwa 
einem Viertel der Höhe anfallt, so hört die anfängliche Einwirkung 
schon nach etwa einer Minute ganz auf, weil sich der Zinkstab 
mit einer dünnen Schicht einer weissen Substanz (Zinksulfat) um- 
kleidet, welche die Berührung zwischen Zink und Säure aufhebt. 
Wird nun aber auf die Schwefelsäure mittelst einer Pipette vorsichtig 
eine höhere Schicht Wassers aufgetragen, eine Flüssigkeit, welche jene 
weisse Substanz aufzulösen vermag, so sieht man die Einwirkung 
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auf das Zink alsbald wieder da beginnen, wo beide Flüssigkeiten 
sich berühren, wo also die lösende Wirkung des Wassers eine be- 
ständige Erneuerung der Oberfläche des Zinks, und also auch seiner 
Berührung mit der Säure, ermöglicht. 

Da nun der Contakt zwischen zwei Körpern, die für das Auf- 
treten chemischer Erscheinungen wesentlichste Bedingung ist, so 
folgt daraus, dass chemische Erscheinungen sich auch nur an den- 
jenigen Punkten zeigen, wo Contakt wirklich statthat und in diesem 
Umstand haben wir einen anderen Unterschied zwischen chemischen 
und physikalischen Molecularwirkungen. Calorische, elektrische, 
magnetische, akustische etc. Molecularbewegungen können sich durch 
die ganze Masse eines Körpers fortpflanzen, auch wenn die primitive 
Einwirkung nur auf einen kleinen Theil seiner Oberfläche be- 
schränkt war.*) 

Die Bedingung des Contakts führt uns zur Folgerung, dass 
für gleiche Massen die chemische Wirkung eine um so raschere 
sein wird, d. h. dass eine sich gleichbleibende Wirkung in gleichen 
Zeittheilen auf eine um so grössere Masse sich ausdehnen wird, je 
grösser für diese Massen die Oberflächen sind. Gepulverte und 
verflüssigte Substanzen wirken daher rascher auf einander ein. 
Zuckerpulver verbindet sich mit einer gegebenen Menge Wassers 
weit rascher als dieselbe,, nur ein compaktes Stück ausmachende, 
Zuckermenge. Buttter löst sich ziemlich langsam in Olivenöl auf, 
aber beide Substanzen vereinigen sich sogleich, wenn man dem 
Oel verflüssigte (geschmolzene) Butter zufliessen lässt.**) 

*) Wenn bei Schiesspnlver, SchiesswoUe, explodirenden Gasmischungen etc. 
die auf eine kleine Menge beschränkte anfängliche Wirkung sich durch die ganze 
Masse fortpflanzt, so handelt es sich um secundäre Wirkungen von erzeugter und 
sich fortpflanzender Temperaturerhöhung. Die durch die chemische Wirkung im 
ersten Massetheilchen erzeugte Wärme wirkt als Bedingung zur Hervorruf ung 
chemischer Thätigkeit im zweiten Massetheilchen, und so fort bis zum Verbrauch 
der ganzen Masse. 

**) Mit der Vergrösserung der Oberfläche durch Pulverisirung, Verflüssigung, 
Streckung etc. vergrössert man nicht nur den Contakt, sondern man erspart der 
chemischen Wirkung auch jenen Theil der Arbeit, welcher sich auf die Massen- 
zertheilung (Disgregation) bezieht. Uebrigens darf mit der grösseren Schnellig- 
keit der cTiemischen Wirkung die grössere Intensität derselben nicht ver- 
wechselt werden. Die Wirkung ist rascher, wenn sie bei gleichen Massen und 
bei gleichen Temperatur- und Druckverhältnissen, sich auf eine grössere Ober- 
fläche erstreckt. Aber die Wirkung ist intensiver, wenn bei gleichen Massen 
41 nd gleichen Oberflächen, durch Erhöhung der Temperatur, des Drucks, durch 
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Man hat indessen öfters Gelegenheit zu beobachten, dass selbst 
unter Verhältnissen, welche den Contakt zwischen zwei Körpern 
möglichst begünstigen und erleichtem, dennoch eine chemische 
Wirkung sich nicht bethätigt, während sich, eine solche sogleich 
einstellt, sobald der Bedingung des Contakts noch irgend eine 
andere Bedingung zutritt. Wenn wir in einer gläsernen Eeib- 
schale etwa gleiche Mengen Salmiaks und Glaubersalzes zusammen 
reiben, so wird alsbald eine Einwirkung bemerkbar. Die Masse 
2eigt sich in Kurzem stark durchfeuchtet und verwandelt sich dann 
in eine ziemlich flüssige breiige Mischung. Wenn wir aber in 
gleicher Weise die beiden weissen Pulver zusammen reiben, welche 
man gewöhnlich als Brausepulver bezeichnet, so zeigt es sich, dass 
in tliesem Talle der Contakt allein nicht genügt, um eine chemische 
Wirkung hervorzurufen, aber eine solche zeigt sich sogleich, wenn 
wir dem Gemische der beiden Pulver etwas Wasser zusetzen. Das 
feine Eisenpulver der Pharmacien kann mit feinstem Schwefelpulver 
(sog. Schwefelmilch) innigst gemengt werden, ohne dass beide 
Grundstoffe auf einander chemisch wirken, aber eine von Vereini- 
^ng beider Elemente begleitete Wirkung stellt sich ohne Schwie- 
rigkeit bei höherer Temperatur ein. — In anderen Fällen ist der 
Eintritt der Wirkung zwischen zwei oder mehreren Körpern eine 
Punktion der Zeit. Wasser und gebrannter Gyps vereinigen sich 
zu einer harten Masse erst nach einiger Zeit, und eine viel längere 
Zeit erfordert die Vollendung der Wirkung zwischem gelöschtem 
Kalk und Sand in dem Mörtel der Maurer. 

Wenn nun in sehr häufigen Fällen eine Einwirkung sich so- 
gleich, d. h. nach kaum messbarer Zeitdauer einstellt, sobald die 



rasche Erneuerung der Oberfläche etc. eine erhöhte Wirkung erzielt wird. Ist 
■eine Wirkung eine raschere, dann kann sich in gleichen ZeitintervaUen auch 
eine grössere Wärmemenge entwickeln, und in Folge derselben kann dann di<? 
Einwirkung auch wohl eine intensivere werden, so dass in häufigen Fällen 
«ine grössere Intensität chemischer Wirkung mit der grösseren SchneUigkeit 
derselben Hand in Hand geht. Oftmals muss man durch Hinzufugung einer bei 
der Umsetzung nicht direct betheiligten sog. indifferenten Substanz, durch Ab- 
kühlung der auf einander wirkenden Massen etc. Sorge tragen dafür, dass sich mit 
der grösseren Schnelligkeit einer chemischen Wirkung nicht auch eine grössere 
Intensität derselben vereinige, welche letztere etwa bedingen könnte, dass Sub- 
stanzen in einer anderen Bichtung aufeinander wirken, oder dass eine Umsetzun«>- 
viel weiter gehe, als man beabsichtigt hatte. 
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Substanzen sich in unmessbarer Entfernung befinden, sobald der 
wesentlichsten Bedingung des Contakts Genüge geleiitet ist, so 
haben wir andererseits nicht selten Fälle, in welchen dieser all- 
gemeinen wesentlichen Bedingung noch andere secundäre besondere 
Bedingungen hinzutreten müssen, Bedingungen, welche je nach 
der Natur der einwirkenden Körper wieder ebenfalls verschiedener 
Art sein können. Mehrere Körper können sich also im Zustand 
grösster Vertheilung neben einander befinden, ohne chemisch auf 
einander einzuwirken. Diesen Zustand des neben einander sich Be- 
findens, welcher für eine sehr kleine Zeitdauer wahrscheinlich jeder 
chemischen Einwirkung vorhergeht, bezeidmet man gewöhnlich als 
den Zustand des Gemenges oder Gemisches. 

Kehren wir zu dein Gemenge von Eisen und Schwefel zurück. 
Es ist klar, dass nichts uns daran hindert, sehr kleine Quantitäten 
von Eisen mit grossen Quantitäten von Schwefel zu mengen und 
umgekehrt, oder Gemenge in den unzähligen Gewichtsverhältnissen 
zu bereiten, welche zwischen diesen beiden weiten Grenzen stehen; 
imd bei allen diesen Gemengen wird es uns gelingen, eine för das 
unbewaflfiaete Auge ganz gleichartig aussehende Masse herzustellen. 
Ebenso verhält es sich mit dem als Emulsion bezeichneten gleich- 
artig aussehenden Gemenge von Oel und Wasser, dessen milchähn- 
liches Aussehen sich auch eine Zeit lang fast unverändert erhält. 
Die gewöhnliche Milch selbst ist nichts anderes als eine solche dem 
unbewafl&ieten Auge vollkommen gleichartig erscheinende Emulsion. 
Wenn wir aber solche scheinbar homogene Gemenge unter dem 
Mikroskop betrachten, so ersehen wir, dass sich noch Eisentheilchen 
neben Schwefeltheilchen und Oeltröpfchen neben Wassertröpfchen 
befinden, ohne dass diese Körper stofflich verändert wären. Die 
Milch erscheint unter dem Mikroskop als farblose wässerige Flüssig- 
keit (das Milchserum), worin die die Bestandtheile der Butter aus- 
machenden Fetttropfen schwimmen. Wenn nun auch in der ganzen 
Masse eines Gemenges die dasselbe bildenden verschiedenen Körper 
den Gewichten nach fast gleichartig vertheilt sind, so muss es dennoch 
möglich sein, bei fortgesetzter Theilung mit den geeigneten Hülfs- 
mitteln zu einer mechanischen Trennung von Theilen zu gelangen, 
welche nicht mehr die gleiche stoffliche oder gewichtliche Zu- 
sammensetzung zeigen, wie die ganze der TheÜung anfilnglich 
unterworfene Mas«e. Häufig gentigen, wenn auch nicht mechanische, 
so doch mechanisch, d. h. nicht stofflich verändernd, wirkende 
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Mittel, um die theilweise oder völlige Trennung zu Wege zu bringen. 
Bei Gemengen tropfbar flüssiger Körper, deren Theilchen eine 
grössere Beweglichkeit zukömmt, trennen sich die Gemengtheile 
nach einiger Zeit von selbst in Folge der Verschiedenheit ihrer 
specifischen Gewichte, so Oel oder Aether von Wasser,* die Butter, 
welche sich nach einiger Zeit an der Oberfläche des Milchserums 
ansammelt. Bei Gemengen starrer Körper wird hie und da die 
Trennung der Bestandtheile durch das Hinzukommen einer in- 
differenten Flüssigkeit veranlasst. Wenn wir unser Gemenge von 
Eisen und Schwefel in einem Cylinder mit Wasser übergiessen, so 
sammelt sich allmählich das Eisen am Boden des Cylinders und 
der grösste Theil des Schwefels an der Oberfläche des Wassers 
an. Fügen wir aber zu einem Gemenge keinen indifferenten, sondern 
einen auf die Bestandtheile wirkenden Körper, so verhält sich 
das Gemenge gegen diesen Körper nicht wie ein stofflich gleich- 
artiges Ganzes. Wirkt der zugefügte Körper auf sämmtliche 
Bestandtheile des Gemenges, so wird die Einwirkung für jeden 
einzelnen Gemengtheil eine andere sein; sehr oft aber erstreckt 
sich die Wirkung nur auf den Einen von zwei Gemengtheilen 
und der Andere bleibt völlig oder fast unangegriflfen. Behan- 
deln wir das Gemenge von Eisen und Schwefel mit kaustischer 
Kalilauge oder mit Schwefelkohlenstoff, so beschränkt sich die 
Einwirkung dieser Flüssigkeiten auf den Schwefel. Uebergiessen 
wir dasselbe Gemenge in einem Cylinder mit verdünnter Salzsäure, 
so wird nur das Eisen angegriffen. Wir beobachten in diesem 
Falle die Entwicklung einer schwefelfreien, gasförmigen, fast geruch- 
losen Substanz, welche sich unter schwacher Verpuflfung entzündet, 
wenn wir der Oefftiung des Cylinders eine Flamme nähern, und 
dann mit kaum gefärbter und keinen Geruch verbreitenden Flamme 
fortbrennt. Wenn wir des Vergleiches halber in zwei anderen Cy- 
lindern den Versuch mit Eisenpulver allein und mit Schwefelpulver 
allein unter gleichen Umständen anstellen, so beobachten wir mit 
dem Eisen ganz dieselben Erscheinungen, während der Schwefel 
zu keinem davon Veranlassung giebt. 

Das Gemeng;e ist also dadurch charakterisirt, dass es nach 
willkürlichen Mengenverhältnissen der Bestandtheile 
bereitet werden kann, dass in einem auch anscheinend gleichartigen 
Gemenge sich die Bestandtheile noch stofflich unverändert 
und räumlich getrennt vorfinden, welche Trennung dem bewaff- 

Bcbiff, Chemie. ^ 
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neten Auge sichtbar gemacht werden kann. Es folgt darans, dass der 
kleinste von einem Gemenge mechanisch abtrennbare Theil nicht 
.dieselbe Zusammensetzung hat wie die ganze der Theilung 
unterworfene Masse. In vielen Fällen kann ein Bestandtheil eines 
Gemenges auf andere Körper stofflich verändernd wirken, oder selbst 
stofflich verändert werden, ohne dass die anderen Gemengtheile 
an jener Einwirkung Theil nehmen, gerade so wie wenn sie gar 
nicht zugegen wären. Die Trennung bloss gemengter Körper kann 
durch mechanisch wirkende Mittel erfolgen; da erstere nicht 
stofflich verändert sind und sie räumlich sichtbar neben einander 
sich befinden, so muss der von einem Gemenge eingenommene 
Kaum gleich der Summe der Räume sein, welche die einzelnen 
Gemengtheile vor ihrem Zusammenbringen erfüllten. Das Gemenge 
bedingt weder Ausdehnung noch Zusammenziehung. 

Von dem Gemenge, als bloss auf die Berührungsflächen sich 
beziehender äusserlicher Vereinigung, müssen wir den Zustand 
unterscheiden, in welchem mehrere Körper ihrer ganzen Masse 
nach inniger verbunden sind, eine wirkliche Verbindung bilden. 
Das verarbeitete Zinn enthält gewöhnlich eine gewisse Menge 
Blei; Messing besteht aus Kupfer und Zink; wir wissen auch, 
dass es verschiedene Sorten von verarbeitetem Zinn und von Messing 
giebt, welche, je nach der darin sich befindlichen relativen Menge 
von Blei oder Zink, etwas verschiedene Eigenschaften besitzen. 
Diese Metalle können auch noch in sehr vielen Mengenverhält- 
nissen vereinigt, zusammengeschmolzen werden, aber obgleich diese 
Verhältnisse willkürlich gewählt werden können, so haben wir in 
solchen Vereinigungen doch kein Gemenge mehr. Ist die sog. 
Metalllegirung mit der nöthigen Vorsicht bereitet, so können wir 
auch bei Vergrösserung darin die Bestandtheile nicht mehr getrennt 
erblicken und der zerlegende Chemiker wird in der kleinsten Probe 
die Bestandtheile in demselben Gewichtsverhältniss vorfinden, wie 
in der ganzen Masse. Ausserdem gelingt es nicht, die Bestandtheile 
durch bloss mechanisch wirkende Mittel von einander zu trennen, 
und öfters besitzen MetalUegirungen auch Eigenschaften, welche 
von denjenigen der legirten Metalle mehr oder weniger verschieden 
sind. Das sog. Eose'sche leicht schmelzbare Metall besteht aus 
einem Theil Zinn (für sich bei 230® schmelzend), einem Theil Blei 
(Schmelzpunkt 334°) und zwei Theilen Wismuth (264°); doch die 
Legirung schmilzt schon in siedendem Wasser (genauer bei 96°). 
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Wenn man mit 1 Th. Zinn, 2 Th. Blei und 4 Th. Wismuth noch 
1 Th. Cadmium {Schmelzpunkt 315*^) vereinigt, so erhält man die 
schon, bei 66** schmelzende Wood'sche Metalllegirung. — Sehr 
kleine mit dem Eisen verschmolzene Mengen von Schwefel oder von 
Phosphor sind hinreichend, um die für uns so werthvollen Eigen- 
schaften dieses Metalles in wesentlicher Weise zu verändern. 

Weit besser als die starren Körper sind die flüssigen, bei der 
grösseren Beweglichkeit ihrer Theile, dazu geeignet, um uns über 
das hier zu Erörternde weitergehende Aufschlüsse zu ertheilen. 
Zu diesem Zwecke können wir erforschen, in welcher Weise das 
Wasser auf einige gemeinhin bekannte Flüssigkeiten einwirkt, so 
auf Benzol, Terpenthinöl, Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefel- 
säure etc., wobei wir vorerst von der stofflichen Zusammensetzung 
dieser Flüssigkeiten ganz absehen können. Hier beobachten wir 
nun zuvörderst, dass das Benzol und das Terpenthinöl sich zu 
Wasser in ähnlicher Weise verhalten, .wie Olivenöl. Die ent- 
stehenden Mischungen haben vollkommen den Charakter von Ge- 
mengen. Aber wesentlich anders verhält sich der Alkohol. Da 
beide Flüssigkeiten ungefilrbt sind, so ist es nützlich, den Alkohol 
durch eine Spur Anilinroths zu förben, damit die hier zu beob- 
achtenden Erscheinungen besser hervortreten. Die tägliche Erfah- 
rung lehrt uns, dass Alkohol und Wasser sich in allen möglichen 
Verhältnissen zu gleichartigen Flüssigkeiten vereinigen können und 
Thatsache ist es, dass in gewissen Fällen der eine Bestandtheil 
dieser Flüssigkeit, von dem anderen unabhängig, auf andere Körper 
einwirken kann. Bringen wir sie z. B. mit Pottasche zusammen, 
so wirkt letztere nur auf das Wasser und der Alkohol scheidet 
sich als obenauf schwimmende Schicht ab. Die aus der Vereinigung 
von Wasser und Alkohol hervorgegangene Flüssigkeit hat also ein- 
zelne Eigenschaften mit den wirklichen Gemengen gemein, aber 
andererseits unterscheidet sie sich doch sehr wesentlich von den- 
selben. Die unzähligen verschiedenen Vereinigungen, welche man 
nach wiDkürlichen Mengenverhältnissen aus Wasser und Alkohol 
darzustellen vermag, sind alle ihrer ganzen Masse nach voll- 
kommen gleichartig, selbst unter den stärksten jetzt möglichen 
Vergrösserungsmitteln ; jedes kleinste Theilchen hat dieselbe Zu- 
sammensetzung wie die ganze Masse, und es gelingt auch nicht, die 
Bestandtheile auf mechanischem Wege von einander zu trennen; 

Ausser diesen Thatsachen, welche schon an und für sich dem Gha- 

3* 
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rakter der Gemenge nicht entsprechen, beobachten wir noch An- 
deres, welches die Vereinigung von Wasser und Alkohol noch mehr 
von den Gemengen unterscheidet. Wenn wir gleiche Volume 
beider Flüssigkeiten, nachdem sie beide die Temperatur der um- 
gebenden Luft angenommen haben, unter Umrühren zu. einander 
giessen, so genügt schon das blosse Hautgefühl, um uns zu be- 
weisen, dass diese Vereinigung von schwacher Wärmeentwicklung 
begleitet ist; es hat also eine in der Form von Wärme auftretende 
Molecularbewegung statt, und mit dieser geht noch eine andere 
sehr bemerkenswerthe Veränderung Hand in Hand. Wir haben 
gesehen, dass die Entstehung eines Gemenges keinerlei Volum- 
veränderung bedingt; die Vereinigung aber von Wasser und Alkohol 
ist mit einer starken Contraction verknüpft, welche auch 
unschwer sichtbar gemacht werden kann. 

In ein einerseits geschlossenes, etwa 110 Centimeter langes 
und der ganzen Länge nach mit einer eingeätzten Millimeterscala 
versehenes Glasrohr füllen wir Wasser bis zu einer Länge von 
500 Mülimetem, und auf dieses schichten wir vorsichtig, mittelst eines 
zu einem langen Glasfaden ausgezogenen Trichters, rothgefärbten 
Alkohol bis zur Länge von weiteren 540 mm. Wird nun die OeflF- 
nung der Röhre durch einen Kork geschlossen, und die Eöhre selbst 
zur Vereinigung beider Flüssigkeiten mehrmals umgedreht und 
geschüttelt, so beobachtet man, dass dann an der anfänglichen 
Gesammtschichtenlänge von 1040 mm. etwa 25 — 30 mm. fehlen; 
hat sich später die Flüssigkeit bis zur Temperatur der Umgebung 
abgekülilt,so findet man die 1040 mm. auf nur etwa 1000 mm. re- 
ducirt. Dieses ebenso auffallende als wichtige Phänomen ist mit 
der grösstmöglichsten Genauigkeit studirt worden, und es hat sich 
ergeben, dass: 

Volupie wasserfreien Alkohols 53,939 
und Volume Wasser s 49,836 
ein Gesammtvolum also von 103,775 
nach der Vereinigung beider Flüssigkeiten nur noch einen Raum 
von 10(5' Volumen einnehmen. Diese Contraction von 3,775 Volumen 
ist eine wahrhaft ungeheure, wenn wir uns erinnern, dass tropfbare 
Flüssigkeiten im Allgemeinen äusserst wenig zusammendrückbar 
sind. Der Druck einer Atmosphäre comprimirt reines Wasser um 
nicht mehr als 47 Milliontheilen seines Volums (der Compressions- 
ooefficient des Wassers = 0,000047) und etwa ebenso schwach 
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zusammendrtickbar ist (nach Dupre und Page 1869) der Alkohol 
von 457o Alkoholgehalt, wie er bei Vereinigung der oben ange- 
führten Volummengen entsteht. Diese Angaben erlauben auch 
uns eine annähernde Vorstellung von dem machen zu können, 
was einer Contraktion von 3,7 7o an mechanischpa Wirkungswerth 
entspricht. Für eine Flüssigkeitssäule von der Höhe der Peters- 
kuppel in Eom (140 Meter) würde der Compressionscoefficient 
von 0,000047 eine Zusammendrückung von nur 6,6 Millimeter 
bedingen, während eine Contraction von 3,75 7o jene Höhe um 
M eter 5,280 vermindern würde. Eine so weit gehende Compression 
würde (wenn der Widerstand nicht bei grösserer Compression noch 
unverhältnissmässig wüchse) einen Druck von 800 Atmosphären 
erfordern, welche einer Quecksilbersäule von 608 Meter Höhe 
entsprechen. Hätte der die 140 m. hohe Flüssigkeitssäule ein- 
schliessende Schacht einen Quadratmeter im Durchschnitt, so würde 
der zur erwähnten Compression nöthige Druck einem Gewichte von 
8,266,400 Kilogrammen entsprechen und dieses unserer Vorstellung 
kaum zugängliche Gewicht heisst etwa soviel: Wenn man es von 
ein Meter Entfernung aus gegen einen Eisenbahnzug von 100,000 
Kilogramm Gewicht schleudern könnte, ohne dass das ganze Material 
dabei zertrümmert würde, so würde der Zug eine Schnelligkeit 
erlangen, womit die (jetzt mit dem Schnellzug etwa zwölf Stunden 
dauernde) Fahrt von Turin nach Florenz (450 Kilometer) in nur 
IVa Stunden zurückzulegen wäre.*) Eine Schiflfstonne aber würde 
eine Schnelligkeit erlangen (8266 Meter in der Secunde), welche 
sich etwa dem vierten Theil derjenigen nähert, womit die Erde sich 
in ihrer Bahn um die Sonne dreht. 

Eine Compression wie die bei der Vereinigung von Wasser 
und Alkohol beobachtete, wird man auch nicht im Entferntesten 
durch unsere mechanischen Hülfsmittel bewirken können, schon 
aus dem einfachen Grunde, weil wir keinerlei Gefäss anfertigen 
können, welches einer derartigen mechanischen Kraftwirkung wider- 
stünde. Wir ersehen zunächst aus diesem Beispiel, dass bei den 
Molecularerscheinungen Kräfte in Wirksamkeit treten, welche unser 
Erstaunen nicht weniger erregen, als die bei den Problemen irdischer 

*) Unsere gewöhnlichen SchneUzüge bewegen sich im Mittel mit einer Ge- 
schwindigkeit, wie sie ein Kubikmeter Wasser erlangen würde, wenn man von 
ein Meter Entfernung aus auf eine Seite des Würfels einen weiteren Atmosphären- 
druck (10330 Kilogr.) wirken Hesse. 
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und himmlisclier Mechanik sich berechnenden. Dieser ungeheure 
Kraftaufwand erklärt uns auch bis zu einem gewissen Punkte, 
warum Wasser und Alkohol nach ihrer Vereinigung nicht mehr 
räumlich gesondert erblickt oder mechanisch getrennt wercfen 
können. Sie bilden eben kein Gemenge, sondern eine innige Ver- 
bindung. Sehr häufig ist die Bildung von Verbindungen mit 
ähnlichen Erscheinungen verbunden, und in vielen Fällen treten 
diese sogar in noch mehr energischer Weise auf. Bei der Ver- 
einigung von 50 Volumen Wassers mit 54 Volumen concentrirter 
Schwefelsäure steigert sich die Wärmeentwicklung bis zum Auf- 
kochen der Flüssigkeit, und nach dem Erkalten zeigt sich eine 
Verminderung des Volums von 9,1 7o, also nahezu 2V2 mal die- 
jenige, welche bei ähnlichen Volumverhältnissen von Wasser und 
Alkohol auftritt. Bei der beim Zusammenreiben von Kalium und 
Quecksilber erfolgenden Vereinigung beider zu einer, als Kalium- 
amalgam bekannten, Verbindung steigert sich die Wärmeentwicklung 
bis zur Entflammung. 

Die Bildung wirklicher Verbindungen ist indessen nicht immer 
von Wärmeentwicklung begleitet, und nicht in allen Fällen, in 
welchen Wärme sich entwickelt, ist dieselbe auch nothwendig mit 
einer Contraction verbunden. Die zwei luftförmigen Flüssigkeiten 
Chlor und Wasserstoff vereinigen sich im directen Sonnenlicht 
mit bis zu einer Detonation sich steigernden Wärmeentwicklung, 
aber die entstehende Verbindung ist von keiner Volumveränderung 
begleitet. In vielen anderen Fällen sind Contraktion und Wärme- 
entwicklung seht klein und fast unbemerkbar, wie z. B. bei den 
Verbindungen von Alkohol und Aether oder von Aether und Wasser. 
In diesem letzteren Falle ist die Bildung der Verbindung von keiner 
jener energischen Phänomene begleitet, aber der so unscheinbare 
Versuch giebt doch zu einer für den Fortgang unserer Unter- 
suchungen wichtigen Beobachtung Veranlassung. Nachdem wir 
den Unterschied zwischen Gemenge und Verbindung festgestellt 
haben, müssen wir uns nach einem Principe umsehen, mit dessen 
Hülfe wir die verschiedenen Arten von Verbindungen wiederum 
systematisch unterscheiden und zusammenreihen können. 



Anmerkung. BezügUch der strengeren Unterscheidung zwischen Meng ung 
und Mischung und Verbindung in sprachUcher Hinsicht diene das folgende 
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auf die Wortbedeutung selbst sich Beziehende. Ken gen und Mischen sind 
nämlich der eigentlichen Wortbedeutung nach von Ycfrbinden sehr viel mehr 
unterschieden, als man es dem heutigen Sprachgebrauche nach erwarten sollte. 
Mit Mischen und Mengen drücken wir heute etwas an Verbinden sich An- 
näherndes, eine Art von Vereinigung, oder wenigstens eine Art von Zusammen- 
sein aus. Aber die verschiedenen Worte in misch...., mesc...., misc... und 
masch.... enthalten eigentlich mehr den Begriff des Abtrennens und Zertheilens 
So vergleiche man miscere mit dem ital. mescere, cimbr. nVBSchen = abgiessen 
(vielleicht auch das hehr, meseg = Mischtrank); in ähnlicher Weise migma mit 
mingo und Of.iiyj.ia und mit mica = Krümmchen, minuo abspalten, (minus, 
Minute) f.iiaxvX'kio zerreissen; so meto = mähen (part. messum), Messer, metzeln 
metzgem, masticare, maccellare, das goth. matjan =» zerreiben und daher essen, 
mit den dem Begriff des Mischens schon mehr sich nähernden : matschen, manschen 
(manger) mash, matsh, mächer, mahlen und auch Maschine, vielleicht auch mangen 
in der Bedeutung von kneten. Alle diese Worte gehen auf eine Wurzel mit der 
Bedeutung von Zerreiben und Zerreissen zurück, und ebenso viele in den ver- 
schiedensten Sprachen auf Fleisch und Nahrung, als etwas zu Zerreissendes und 
zu Mischendes, sich beziehende derselben Wurzel entstammende Worte. Bei ein- 
zelnen in mi... ist eine Beziehung auf Bewegung und Bewegtes nicht zu ver- 
kennen, so remuer zu fiVMy mud Schlamm, wie melma zu Mulm und zu Zer- 
malmen; einzelne auf ma... lassen eine Beziehung auf Handbewegung durch- 
blicken. Kach der ursprünglichen Wortbedeutung ist also der Unterschied zwischen 
Mischung und Verbindung noch viel grösser, als er obeü im Text angenommen 
wird, denn Mischen geht ursprünglich nicht auf eine Art von Zusammensein, 
sondern auf die dem innigen Zusammensein vorhergehe9{de Trennung der Theile, 
welchem Begriff der heute gebräuchliche sich erst allmählich durch Uebertragung 
beigesellt hat, ähnlich wie z. B. bei messis (Ernte) der ursprüngliche Begriff des 
Abtrennens, jetzt gänzlich durch denjenigen des Sammeins verdrängt ist. — Anderer- 
seits mag es aber doch für den Chemiker von Interesse sein, dass dem heute nur 
in Bezug auf Vereinigung gebrauchten Begriff der Verbindung sprachlich ein 
auf Umsetzung und Abtrennung gehender nicht sehr ferne liegt. Bindung steht 
durch Windung mit Wendung (Umsetzung) und Wandung (Abtrennung) 
in Beziehung. Ebenso verhält sich Band zu Wand. Auch von den dem Chemiker 
ebenfalls geläufigen Worten Umwandlung und Verwandschaft steht das 
erstere mit dem Begriff von Umsetzung doch demjenigen der Verbindung, und 
letzteres mit dem Begriff des Zusammenhaltens doch demjenigen der Trennung 
wortlich ziemlich nahe. In ähnlicher Weise kann parare, gleichmachen, bereiten 
(aber auch abwehren) mit pars, parvus und separare verglichen werden. An das 
Vorhergehende knüpfen sich massenhafte Beziehungen zu anderen dem Chemiker 
geläufigen Worten und zu auch in anderen Sprachen sich ergebenden Verglei- 
chungen, und nur ungern v erzichte ich darauf, hier näher auf dieselben einzugehen 
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Drittes Capitel. 



Verbindung nach unbegrenztem und nach begrenztem Mengenverhältniss der Bestand- 
theile. Bedingungen, welche die Begrenzung beeinflussen. Einfluss der Tem- 
peratur und des Luftdrucks. Fälle, in welchen diese Bedingungen ohne Einfluss 
sind. Contraktiou bei der Verbindung. Einfluss der Verschiedenheit der Dar- 
stellungsmethoden. Lösungen. Eigentlich chemische Verbindungen. lieber- 
sieht der Verbindungsformen. Richter*« Untersuchungen über constante 
Verbindungsverhältnisse. 



Alkohol oder Schwefelsäure verbinden sich mit Wasser, und 
Aether mit Alkohol, indem sie Verbindungen nach unbe- 
grenztem Verhältniss der Bestandtheile entstehen lassen. Wasser 
verbindet sich auch mit Aether, wenn wir letzteren tropfenweise 
zusetzen und beide Flüssigkeiten in einer graduirten Köhre zu- 
sammenschütteln. Wenn wir indessen bei 12^ C. auf 14 Theile 
Wasser einen Theil Aether zugefügt haben, so beobachten wir, 
dass weitere Aethermengen nicht mehr in die Verbindung eintreten, 
so sehr wir auch durch Umschütteln die Flüssigkeiten in innige 
Berührung bringen mögen. Färben wir das Wasser durch eine 
Spur Kaliumchromats intensiv gelb, so wird es sehr leicht bemerkbar^ 
wie nach kurzer Kühe der im Ueberschuss zugesetzte Aether sich 
als farblose Schicht an der Oberfläche der gelben Flüssigkeit ab- 
scheidet. Jedesmal aber, wenn wir diesen Versuch unter denselben 
Umständen wiederholen, gelangen wir in identischer Weise zum 
Kesultat, dass 14 Theile Wassers bei 12^ C. sich immer nur mit 
einem Theile Aether verbinden, und dass weitere Mengen Aethers, 
statt in die Verbindung einzutreten, nichts Anderes bilden als ein 
leicht trennbares Gemenge von Aether mit einer, nach begrenztem 
Verhältniss der Bestandtheile entstandenen Verbindung von Aether 
und Wasser. Diese Letztere ist für uns das erste Beispiel einer 
Vereinigung nach festem und begrenztem Verhältniss, aber der- 
artige Verbindungen werden bei Körpern verschiedenster Art 
beobachtet, welches auch ihre Aggregatform oder ihre stoffliche Zu- 
sammensetzung sei. 

Siedendes Wasser verbindet sich mit Kochsalz und die tägliche 
Erfahrung lehrt, dass eine gegebene Menge, etwa 100 Theile, Wassers 
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sich nur mit einer begrenzten Gewichtsmenge (39 Theile) Kochsalzes 
vereinigen lassen. Bei Anwendung nicht verschlossener Gefässe, 
z. B. einer dünnwandigen breiten und nicht hohen sog. Krystallisir-, 
schaale, genügt die Temperatur des kochenden Wassers, um all- 
mählich die gebildete Verbindung wieder in ihre Bestandtheile zu 
zerlegen. In dem Maasse als Wasser in der Form von Dampf 
davon geht, sehen wir auch Kochsalz am Boden des Gefässes sich 
abscheiden, bis wir den Versuch wegen stark stossenden Kochens 
unterbrechen müssen. Giessen wir nun den noch überstehenden 
Theil der flüssigen Verbindung klar ab, so ergiebt sich bei genauerer 
Untersuchung, dass er Wasser und Kochsalz noch in demselben 
relativen begrenzten Verhältnisse enthält, wie die Anfangs des Kochens 
vorhanden gewesene Verbindung. 

Wasser verbindet sich auch mit den als Chlorür, Sulfat und 
Nitrat des Kaliums bekannten salzartigen Körpern, und 100 Theile 
Wassers verbinden sich im Maximum bei 20** C. mit 

34,7 Theilen Kaliumchlorürs, 

11,9 „ Kaliumsulfats, 

31,7 „ Kaliumnitrats (Salpeter). 

Diese Verbindungen können in verschiedenartiger Weise er- 
halten werden. Um schliesslich immer gleiche äussere Verhältnisse 
herzustellen, können wir jene Körper dem Wasser in kleinen Mengen 
allmäidich, oder in überschüssiger Menge auf einmal zufügen; wir 
können sogleich Wasser von 20^ C. in Anwendung bringen und 
diese Temperatur genau zu erhalten suchen, oder Wasser von 
höherer Temperatur im Laufe des Versuchs allmählich auf 20^ C. 
erkalten lassen; es handelt sich nur darum, schliesslich identische 
Verhältnisse herzustellen, um auch Verbindungen zu erzielen, 
welche die angegebenen begrenzten Mengen der Bestandtheile 
enthalten. 

Ebenso wie viele flüssige und starre Körper, sind auch viele 
gasförmige Körper im Stande, mit Wasser, Alkohol etc. wirkliche 
Verbindungen zn bilden. Wenden wir letztere Flüssigkeiten wie- 
derum bei 20^ an und lassen sie unter gleichen Umständen auf 
unzerlegbare Gase, z. B. Sauerstoff, oder auf zusammengesetzte. 
z. B. Schwefelwasserstoff, schweflige Säure etc. einwirken, so gelangt 
man zu den folgenden Resultaten: 



— 42 — 

Ein Volum Wasser verbindet sich mit 

0,028 Vol. SauerstoflFgas,*) 
2,905 „ Schwefelwasserstoff, 
39,374 „ schweflige Säure. 

Ein Volum Alkohol verbindet sich mit: 

0,284 Vol. SauerstoflFgas, 
7,415 „ Schwefelwasserstoff, 
113,560 „ schweflige Säure. 

Die hier gegebenen Werthe stellen für die festgestellten Um- 
stände Verbindungen nach festem begrenztem Verhältniss der 
Bestandtheile dar. 

Nun ist es keineswegs nothwendig, dass Körper, welche sich 
nach festem Verhältniss verbinden sollen, immer von verschiedener 
Aggregatform sein müsssen, wie dies bei den angefahrten Bei- 
spielen der Fall war. Es kann sich z. B. auch festes Jod mit 
festem Phosphor, gasförmiges Ammoniak mit gasförmiger Kohlen- 
säure, Chlor mit Wasserstoff etc. zu derartigen Verbindungen ver- 
einigen. Die wiederum gasförmige Verbindung nach begrenztem 
Verhältniss zwischen Chlor und Wasserstoff kann sich mit Wasser 
nach begrenztem Verhältniss zu sog. wässriger Salzsäure vereinigen, 
welche letztere in einzelnen Eigenschaften noch an diejenigen der 
Gemenge erinnert. Fügt man zu wässriger Salzsäure fein gepul- 
verten Marmor, so wirkt derselbe in erster Linie nicht auf das 
Wasser, sondern auf den damit verbundenen Chlorwasserstoff, und 
diese chemische Einwirkung bethätigt sich in einer sehr sichtbaren 
Weise. Aber eine bestimmte, in Form von wässriger Salzsäure 
angewandte, Menge von Chlorwasserstoff wirkt auch nur auf eine 
ganz bestimmte Menge von Marmorpulver ein und die Einwirkung 
hört auf, sobald diese bestimmte Menge verbraucht ist. Wird jetzt 
eine neue Menge von wässriger Salzsäure zugesetzt, so kann auch 
wieder neue Einwirkung stattfinden und eine neue Menge Marmors 
zugefügt werden, aber die frisch zuzusetzende Menge Marmors 
verhält sich zur neu zugesetzten Menge wässriger Salzsäure genau 
wie die zuerst verbrauchte Marmormenge zur zuerst verbrauchten 
Menge von Salzsäure. 



*) Der Vergleichbarkeit halber sind diese Volummengen bei einer Tem- 
peratur von 0^ und einem Atmosphärendruck von 760 mm. Quecksilber gemessen. 
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Aus dem Torhergehend Dargelegten geht klar hervor, dass die 
Körper sich zu Verbindungen vereinigen können, ohne dass dabei 
ihre Aggregatform oder ihre stoffliche Zusammensetzung in Betracht 
kommt, und dass Verbindungen entweder nach willkürlichen un- 
begrenzten oder nach festen begrenzten Verhältnissen sich 
bilden. Wir haben nun zunächst die folgenden sich uns in erster 
Linie bietenden Fragen zu beantworten: 

1) Welche Umstände bedingen und beeinflussen die beob- 
achtete Begrenzung zwischen den Gewichts- oder Volum-Mengen 
zweier sich verbindenden Körper? 

2) Wirken diese bedingenden und beeinflussenden Umstände 
in allen Fällen in dem gleichen Sinne? 

3) Wirken diese Umstände, alle oder theilweise, auch immer 
in allen den FäUen, in welchen Bildung von Verbindungen nach 
begrenztem Verhältnise beobachtet wird? 

Zur Beantwortung dieser Fragen woUen wir die, nach begrenztem 
Verhältniss aus siedendem Wasser und Kochsalz dargestellte Ver- 
bindung wieder vornehmen. Wir haben gesehen, dass jene Ver- 
bindung durch fortgesetzte Einwirkung einer höheren Temperatur 
leicht wieder zersetzt werden kann. Ein noch unzersetzter Theil der 
flüssigen Verbindung ist noch siedend heiss abgegossen und in- 
zwischen, durch Einsetzen des Gefässes in Eiswasser, abgekühlt 
worden Wir ersehen, dass auch die Erniedrigung der Temperatur 
eine Zersetzung bewirkt hat; eine kleine Menge Kochsalzes hat. 
sich ausgeschieden, und die nunmehr abgekühlte flüssige Ver- 
bindung kann also nicht mehr dieselbe Zusammensetzung haben, 
wie die anfänglich vorhanden gewesene siedende. Ist die Flüssig- 
keit auf 0° C. abgekühlt, so enthält sie jetzt auf je 100 Theilen 
Wassers, statt der anfänglichen 39 Theile, nur noch 36 Theile 
Kochsalz. Aber iromer, wenn die Verbindung von Wasser und 
Kochsalz unter gleichen Umständen bei 0^ C. bereitet wird, wird 
sie auch constant auf 100 Theile Wassers 36 Theile Salz enthalten. 

Bei Darstellung vieler anderer Verbindungen gelangt man zu 
ganz ähnlichen Beobachtungen. Werden von einer bei 20° be- 
reiteten Verbindung zwischen Wasser und Salpeter gleiche Mengen 
in zwei gleiche, dünnwandige Glascylinder gegossen, und der eine 
derselben in ein Gefäss mit fast siedendem Wasser, der andere 
in ein Q^fäss mit Eiswasser gestellt, so sehen wir diese letztere 
Portion sehr bald sich trüben und einen Theil des gelöst ge- 



\ 
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geweseneu Salpeters sich absetzen. Die erwärmte Portion dagegen 
bleibt völlig klar, und wenn wir ihr unter Umrühren noch kleine 
Mengen gepulverten Salpeters zusetzen, so löst derselbe sich auf; 
und zwar löst sich um so mehr neu zuzusetzenden Salpeters auf, 
je mehr die Temperatur der Flüssigkeit steigt, während in der 
abgekühlten Portion sich eine um so grössere Salpetermenge ab- 
setzt, je mehr die Temperatur fällt. Wenn nun die neugebil- 
deten Verbindungen wiederum auf die anfängliche Temperatur von 
20*^ gebracht werden, so wird die vorher -erwärmt gewesene Portion 
den frisch aufgenommenen Salpeter wieder absetzen, während 
die vorher abgekühlt gewesene Portion den während der Abkühlung 
abgesetzten Salpeter wieder aufnimmt, so dass bei 20* die Ver- 
bindungen wieder genau dieselbe Zusammensetzung haben wie am 
Anfang des Versuchs. Für jede Temperatur indessen oberhalb 
oder unterhalb 20 kann eine Verbindung von Wasser und Sal- 
peter nach festem begrenztem Verhältniss erzielt werden: ein Ver- 
hältniss, welches für diese Temperatur und unter sonst gleichen 
Umständen nicht überschritten werden kann. 

In ähnlicher Weise verhält es sich z. B. mit der Verbindung 
von Alkohol mit Oxalsäure, oder auch mit der früher bereits unter- 
suchten von Wasser und Aether; nur wirkt in diesem letzteren 
Falle die Temperatur nicht in demselben Sinne ein wie in den 
vorher besprochenen Fällen. Wenn wir von^der, unter der Schicht 
von überschüssig zugesetztem Aether sich befindlichen, Verbindung 
von Aether und Wasser mittelst eines Hebers einen Theil abziehen 
und diesen in einer Probierröhre einer höheren Temperatur aus- 
setzen, so überzeugt uns die eintretende Trübung der Flüssigkeit, 
wie auch der charakteristische Geruch, dass ein Theil des Aethers 
sich von der Verbindung abtrennt, und in sehr sichtbarer Weise 
giebt sich diese Abscheidung mittelst der hellleuchtenden Flamme 
zu erkennen, welche aus der Oeffnung der Köhre hervorbricht, wenn 
wir letztere einer Flamme nähern. Wir wissen ja, dass Wasser- 
dampf nicht brennt. Wenn nun aber andererseits die Verbindung 
von Wasser und Aether nicht, wie wir es gethan hatten, bei 12^, 
sondern bei etwa 0^ bereitet wird, dann werden 100 Theile Wassers 
statt mit 7 Theilen, sich nunmehr mit einer grösseren Menge, 
mit 9 Theilen Aethers verbinden und damit gleichfalls eine unter 
diesen Bedingungen, den Mengenverhältnissen nach, fest begrenzte 
Verbindung bilden. 
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In gleichem Sinne, wie auf das Verhältniss zwischen Wasser 
und Aether, wirkt die Temperatur auch auf das Verhältniss zwischen 
sich zu einer Verbindung vereinigenden flüssigen und gasförmigen 
Körpern. Ein Volum Wasser bildet z. B. eine Verbindung nach 
begrenztem Verhältniss der Bestandtheile: 

Bei 2(y> mit 0,9014 Vol. Kohlensäure*) 
„ l(f „ 1,1847 „ „ - ' . 

„ 0^ V 1,7967 „ 

Ein Volum Alkohol verbindet sich iiach festem Verhältniss: 
Bei 20« mit 2,9465 Vol. Kohlensäure 
„ 10> „ 3,5140 „ 
11 „ 4,oJyo „ 

Eine nahezu einen Liter fassende Kochflasche füllen wir 
mit einer bei etwa 0^ bereiteten Verbindung nach festem Ver- 
hältniss von Wasser mit Kohlensäure vollständig an. Wir 
schliessen die Flasche mit einem Kork, durch dessen Durch- 
bohrung der eine Schenkel einer zweimal rechtwinklig (heber- 
förmig) gebogenen Glasröhre bis auf den Boden der Flasche reicht, 
während der ausserhalb der Flasche befindliche, nur etwa halb so 
lange zweite, vertikale Schenkel in einen offenen Cylinder führt. 
Wird nun die Flasche und die in ihr sich befindende Verbindung 
allmählich erwärmt, so sehen wir die vorher mit Wasser verbunden 
gewesene Kohlensäure sich in unzähligen Bläschen ausscheiden 
und in rasch zunehmender Menge sich unterhalb des dicht schlies- 
senden Korks ansammeln, während ein dem sich ansammelnden Gas 
gleiches Volum Flüssigkeit durch die Köhre in den Cylinder über- 
getrieben wird. 

Zwei gleiche Portionen derselben nahezu gesättigten Verbindung 
von Wasser mit Chlorwasserstoff werden in zwei grössere Probir- 
röhren gebracht. Der kürzere Schenkel einer zweimal rechtwinklig 
gebogenen Glasröhre geht bis gerade unter den den einen Probir- 
cylinder schliessenden Stopfen, während der andere längere Schenkel 
durch einen doppelt durchbohrten Stopfen bis nahezu auf den Boden 
der zweiten Probirröhre reicht. Wird nun diese zweite Probir- 



*) Diese Volume ebenfaUs bei der Vergleichstemperatur von 0*^ und dem Druck 
von 760 mm. gemessen. 
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rOhie und ihr Inhalt in Eiswasser abgektdilt, mid dann die erste 
«Umiüilirfi erwännt, so beobachtet man, dass diese erwärmte erste 
Portion der Verbindung ihre Zusammensetzung dadurch ändert, 
dass sie Chlorwasserstoff abgiebt, während.die andere abgekühlte 
Portion ihre Zusammensetzung dadurch ändert, dass sie den aus 
dem erwärmten Cylinder austretenden Chlorwasserstoff (ganz oder 
doch wenigistens zum grOssten Theil) aufnimmt. 

Die hier dargelegten Thatsachen gentigen, um wenigstens zwei 
Ton den uns gestellten, drei Fragen zu beantworten. Die T«n- 
peratur ist entschieden einer Ton den Umständen,' welche auf die 
Begrenzung von sich Terbindenden Substanzmengen Ton Einfluss 
siad; gleichzeitig er&hren wir, dass diese Bedingungen der.T^n- 
peratur nicht immer in dem gleichen Sinne begrenzend wirken. Nur 
for die Yerbindui^en tou starren und gasförmigen Körpern mit 
flossigen, lässt sich bezüglich der Bichtung jener Mitwirkung der 
Temperatur eine, wenigstens in den meisten Fällen zutreffende. 
B^el au&tellen. 

Ist das begränzte Yerhältmss, wonach ein gasförmiger 
Körper sich mit emem flüssigen Terbindet, Ton der Temperatur 
abhängig, so wird, fbr eine stets gleiche Menge des flüssigen Kör- 
pers, die Erhöhung der Temperatur eiue Yerminderung in der 
mit jener Fltlssigkeitsmenge sich Terbindenden Menge des gas- 
förmigen Körpers bewirken. Handelt es sich indessen um die Ver- 
bindung eines flüssigen Körpers mit einem starren, so wächst 
in den meisten Fällen mit der Temperatur auch die mit gMdien 
Flüssigkeitsmengen sich Terbindende relative Menge des starren 
Körpers.*) 

Die Erfahrung hat gelehrt, dass in allen den Fällen, in weldien 
bei der B^renzung von sich Terbindenden Mengen flüssiger und 
gasförmiger Körper die Temperatur tou Einfluss ist, sich als 



*y In einigen seltenen Fallen, i. B. beim Kalk nnd bei einigen seiner Yer- 
bindongen, kann die Menge eines starren KOTpers, welche sich nach festem Yer- 
baltniss x. B. mit Wasser Tefbindet, auch wohl mit der Elrhöhnng der Temperatur 
abnehmen. In einigen anderen Fällen, z.B. beiniGyps, kann jene Menge anck 
bis zu ein» gewissen Temperatnigrenze wachsen nnd bei weiterer TemperatOT- 
erhohnng wieder abnehmen. Aber anch bei einem solchen seltener Torkommendea 
Yerhalten entspricht in allen Fällen einer bestimmten Temperatur anch immer 
ein festes b^^renztes Yerhältniss der sich yerbindenden Körper. 
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weitere ftr die Begr&kzasig sehr wieht^ Bedingang; em finffoss 
des Luftdrucks, bei weldiem die Yerbindimg bereitet wird, be- 
merklich macht. 

Wo es sich im Vorbeigehenden darnm handelte, die Menge 
gasförmiger Substanz anzugeben, welche sich mit einer flüs- 
sigen zn einer Verbindung nach festem Verhältniss vereinigt, 
da wurde jene Menge nicht in Gewicht, sondern in, bei einer 
Temperatur Ton (f und einem Druck von 760 mm. gemessenen« 
Yolummingen angefahrt. Nun bleibt fbr eine gegebene Fltkssig- 
keitsmenge jenes Volumyerhältniss constant, wenn wir den Versuch 
bei einem anderen Druck ausf&hren und zugleich das Volum bei 
jenem anderen Druck, und im übrigen stets bei (f , abmessen. 
Hier haben wir aber bezüglich der diesen gleichen Volumen ent- 
sprechenden Grewichtsmengen, wohl zu beachten, dass die Grewichte 
glddier Volume desselben Gases dem darauf lastenden Atmosphären- 
druck direkt proportional sind. So haben wir firüher gesehen, dass 
ein Volum Wassers von 20* sich nach festem Verhältniss mit 
2J905 bei 0^ und 760 mm. gemessenen Volumen von Schwefel- 
wasserstoff verbindet. Wird nun der Versuch bei zwei Atmosphären 
Druck au^ftlhrt, so wird das Volum Wasser von 20^ sich wiederum 
mit 2,905, diesmal aber bei 0» und 2 X 760 mm. = 1520 mm. ge- 
messenen Volumen jenes Gases verbinden; hier hat man sich aber 
zu erinnern, dass 2,905 VoL Schwefelwasserstoff, bei 0^ und 760 mm. 
gemessen, nur halb so viel wiegen, als dasselbe bei 0^ und 2 X 760 
gemessene Volum. 

Die jetzt unter dem Namen „Siphons'' überall käuflichen 
Ilaschai tragen eine Armatur von Zinn, in welcher mittelst eines 
Dmckvfflitils die Verbindung zwischen einer im Innern bis fast 
auf den Boden gehenden Glasröhre und der äusseren zinnernen 
Ausflussröhre beigestellt werden kann. Die Flaschen enthalten 
eine Verbindung von Wasser mit Kohlensäure. Oeffiiet man die 
Flasche durch einen leichten Druck auf den Knopf des Ventils, so 
trübt sich die flüssige Verbindung durch Tausende von kleinen 
Gasbläschen, weldie sich in ihrem lonem entwickeln. Dieses Gas 
sammelt sidi über der Flüssigkeit an, drückt auf ihre Oberfläche, 
so dass der Inhalt in einem starken Strahl herausspritzt. Die in 
einem vorgehaltenen Gla^efilss aofgrfangene Flüssigkeit fSbit noch 
einige Zeit fort. Gas zu entwickeln, während der Inhalt d^ Flasche 
8<^Ieich wieder klar erscheint, sobald das Ventil aufs Neue ge- 
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schlössen ist. Wasser verbindet sich bei mittlerer Temperatur und 
bei dem Druck einer Atmosphäre mit einem ihm etwa gleichen 
Volum Kohlensäure. Wird nun der Inhalt der Siphons z. B. bei 
vier Atmosphären Druck bereitet, so wird das Wasser sich gleichwohl 
mit einem ihm gleichen Volum Kohlensäure verbinden, aber dieses 
Volum wiegt viermal so viel als ein gleiches Volum bei dem 
Druck einer einzigen Atmosphäre. Wird das Ventil geöffnet, dann 
sucht die Verbindung sich mit dem Atmosphärendruck in's Gleich- 
gewicht zu setzen und sie wird so lange Gas entwickeln, bis 
dieses Gleichgewicht erreicht ist. Wir können auch die Ausfluss- 
röhre der Flasche mittelst eines Gummirohrs mit einer Gas- 
entwicklungsröhre verbinden und diese unter einen mit Quecksilber 
gefttUten Cylinder ausmünden lassen; wir können dann die Flasche 
so umkehren, dass die Armatur nach unten kommt und sich das 
Ende der inneren Glasröhre über der Oberfliäche der Flüssigkeit 
befindet. Oeffhen wir unter diesen Umständen das Ventil, so wird 
aus der Ausflussröhre sich nicht Flüssigkeit, sondern Kohlensäure 
entladen, wekhe bei der nach der Oeffnung erfolgenden Druck- 
verminderung frei wird und sich in dem vorgelegten Cylinder an- 
sammelt. Lässt man die Flasche in dieser Weise einige Zeit ge- 
öffnet, so wird sie schliesslich immer noch eine Verbindung von 
Wasser mit Kohlensäure nach festem Verhältniss enthalten, wie 
es im Anfang der Fall war. Aber vorausgesetzt, dass die Tem- 
peratur während des Versuches gleich geblieben ist, so wird die 
Menge noch in Verbindung gebliebener Kohlensäure in demselben 
Maasse vermindert sein, wie der im Innnem der Flasche auf der 
Flüssigkeit lastende Druck. 

Die Begrenzung der sich mit einem flüssigen Körper verbin- 
denden Menge eines gasförmigen hängt also von der doppelten 
Bedingung der Temperatur und des Luftdrucks ab, während be- 
züglich der Menge von starren Körpern ein beachtenswerther Ein- 
fluss des Drucks bis heute nicht beobachtet worden ist. Was 
sonstige Einflüsse betrifft, so hat man allerdings beobachtet, dass 
physikalische Agentien, wie z. B. Licht und Elektricität, das Zu- 
standekommen von Verbindungen an und für sich begünstigen können, 
aber ausser Temperatur und Druck hat man andere dasMengen- 
verhältniss beeinflussende Bedingungen bis heute nicht aufgefunden. 

Wenn mehrere gasförmige Körper sich unter sich verbinden, 
so ist natürlich der Druck ohne Einfluss auf die sich verbindenden 
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JJIengen, denn er wirkt ja auf alle gasförmigen Körper in gleicher 
Weise zusammendrückend und verdünnend, so lange die Gase oder 
eines derselben, nicht einem Druck ausgesetzt werden, welcher sie 
ihrem Verflüssungspunkte zu nahe bringt. Für mehrere gasförmige 
Körper beobachtet man übrigens, dass auch die Temperaturver- 
hältnisse in keinem Falle auf die Begrenzung des Mengenver- 
hältnisses der Bestandtheile von Einfluss sind, wohl aber können 
sie in der Art einwirken, dass bei veränderten Temperaturver- 
hältnissen die Verbindung in einem anderen Sinne und mit 
■anderen Erscheinungen und Resultaten sich vollzieht. 
C!hlor und Wasserstoff können nach willkürlichem, unbegrenztem 
Verhältniss zu einem gleichartig erscheinenden Ganzen vereinigt 
veerden. Je nach der relativen Menge des Chlors wird diese Ver- 
einigung beider Gase eine mehr oder minder gelbe Farbe zeigen, 
im üebrigen aber besitzt sie die Eigenschaften einer Verbindung auch 
insofern, als der kleinste mechanisch abtrennbare Theil dieselbe 
Zusammensetzung hat, wie die ganze Masse. Wenn nun eine der- 
artige Vereinigung von z. B. gleichen Volumen von Chlor und Wasser- 
stoff dem Einfluss einer höheren Temperatur unterworfen wird, etwa 
iudem wir eine brennende Kerze in dieselbe einführen, dann beob- 
achten wir eine sehr energische Erscheinung und mit starkem 
Knall verwandeln sich die Gase in eine dichte weisse Dampfwolke. 
In diesem Versuche wird übrigens durch die Temperaturerhöhung 
nur bewirkt, dass die Veränderung in einer gewissen Richtung 
und mit einem bestimmten Resultate vor sich gehe, und 
wenn auch nur begrenzte Substanzmengen von Chlor und von 
Wasserstoff an dieser neuen Erscheinung Theil nehmen, so können 
wir doch nicht sagen, dass hier die Temperatur es sei, welche 
auch die Begrenzung jener Mengen bewirke. 

Wir haben hier eine Art von Erscheinung, bei welcher auch 
<ias Licht einen Einfluss zu äusseren vermag. Setzen wir die Ver- 
^einigung von Chlor und Wasserstoff in einem Glasge&ss direkt 
dem Sonnenlichte aus, so bemerkt man genau dieselben Erschei- 
nungen, wie unter dem Einfluss der Wärme, und die Einwirkung 
bethätigt sich auch in gleichem Sinne. Hier aber könnte durch 
eine besondere Versuchsreihe bewiesen werden, dass das Sonnen- 
licht nicht etwa durch Erzeugung einer Tempieraturerhöhung wirkt. 
Ein mit Wasserstoffgas gefällter und durch eine aufgeschliffene 
Olasplatte geschlossener Cylinder wird, mit der Oeflfnung nach unten, 
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auf einen ebenfalls mit einer Olasplatte geschlossenen und mit 
Chlorgas gefällten, genau gleichweiten Cylinder gestellt ; die Bänder 
beider Cylinder werden durch Abziehen der Glasplatten aufeinander 
gepresst und beide Gase zu einer gleichförmigen Mischung vereinigt. 
Werden nun beide Cylinder getrennt und mit den Glasplatten aufs 
Neue verschlossen, der eine in einem vollständig dunkeln Eaume^ 
der andere im zerstreuten Lichte aufbewahrt, so wird der im Dun- 
kein aufbewahrte noch nach 24 Stunden die gelbe Farbe des Chlors 
zeigen, fast wie im Anfang des Versuchs; aber in dem im zer- 
streuten Lichte gestandenen Cylinder ist die gelbe Farbe ganz 
oder fast verschwunden, und wenn wir die Glasplatte von dessen 
Oeffinung entfernen, so dringt daraus eine dichte weisse Dampf- 
wolke hervor, ganz wie bei der durch den Einfluss der Wärme be- 
wirkten Veränderung. 

Eine bei mittlerer Temperatur oder im Dunkeln bereitete 
Vereinigung von Chlor und Wasserstoff kann also unter Mitwirkung- 
einer höheren Temperatur oder des Sonnenlichtes eine Veränderung^ 
derart erleiden, dass Vereinigung zwischen beiden Körpern in einem 
anderen Sinne und mit anderem Resultat statthat. Die neue Ver- 
bindung ist ungefärbt und überhaupt in ihren Eigenschaften gaaz 
verschieden von denjenigen der zu ihrer Bildung verwandten Grund- 
stoffe! Der Umstand aber, welcher diese neue ungefärbte von der 
vorher vorhandenen gefärbten Vereinigung ganz besonders unter- 
scheidet, ist derjenige, dass die erstere nicht mehr nach willkür- 
lichem unbegrenztem Verhältnisse der Bestandtheile dargestellt 
werden kann; die ungeßlrbte Verbindung enthält die angewandten 
Grundstoffe im constanten Verhältniss von einem Gewichtstheil 
Wasserstoff zu 35,5 Gewichtstheilen Chlors. Bezüglich dieses festen 
Verhältnisses unterscheidet sich aber diese Verbindung dennoch sehr 
wesentlich von den bisher betrachteten Verbindungen, bei welchen 
die Begrenzung eines Mengenverhältnisses von Temperatur und 
Luftdruck abhängig war. Die bei höherer Temperatur erzeugte 
Verbindung enthält nämlich die Bestandtheile genau in demselben Ver- 
hältniss wie die im Sonnenlicht oder die bei mittlererer Tem- 
peratur im zerstreuten Lichte dargestellte. Die Temperatur be- 
günstigt hier nur, dass Verbindung zwischen Chlor und Wasser- 
stoff in dem beobachteten Sinne überhaupt statthabe, aber sie ist 
ohne Einfluss auf die sich' verbindenden Mengen beider Körper. 
Die ungefärbte Verbindung enthält in allen Fällen 35,5 Theile Chlor 



— • 51 — 

auf einen Theil Wasserstoff, bei welcher Temperatur man sie auch 
darstellen mag. 

Die direkte Vereinigung der Grundstoffe ist nicht der einzige 
Weg, auf welchem man zur neuen ungefärbten Verbindung von 
Chlor und Wasserstoff gelangen kann. Neue zusammengesetzte 
Körper können auch erhalten werden, indem man zusajpmengesetzte 
Körper auf chemische Elemente oder auf andere zusammengesetzte 
Körper einwirken lässt. So kann Chlorwasserstoffgas auch dar- 
gestellt werden, indem man Chlor mit den verschiedenartigsten 
zusammengesetzten, Wasserstoff enthaltenden, Körpern zusammen- 
bringt, so z. B. mit gewöhnlichem Leuchtgas, oder auch indem 
man Schwefelsäure auf gewöhnliches Kochsalz giesst. Auch bei 
diesem Versuch entwickelt sich eine dichte weisse Dampfwolke, und 
die so dargestellte Verbindung hat alle Eigenschaften und auch 
genau die- stoffliche Zusammensetzung der durch direkte Vereinigung 
der Bestandtheile gewonnenen. Statt diese Operation in offenem 
Gefässe auszuftthren, können wir auch etwas Kochsalz und ein 
Röhrchen mit Schwefelsäure in eine dickwandige Glasröhre einfahren, 
die Glasröhre zuschmelzen und dann durch Neigung der Röhre die 
Schwefelsäure ausfliessen und auf das Kochsalz einwirken lassen. Die 
in dieser Form des Versuchs sich bildende ungefärbte Verbindung von 
Chlor und Wasserstoff ist gezwungen, sich in dem engen Raum: der 
Röhre anzusammeln, so dass dadurch im Innern der Röhre ein sehr 
starker Druck erzeugt wird. In der That, wenn wir den in eine Spitze 
ausgezogenen Theil» der Röhre mit einer Löthrohrflamme aufschmelzen, 
so tritt daraus ein kräftiger Strahl eines weissen dichten, sich 
garbenförmig in der Luft ausbreitenden Dampfes hervor, wie wir 
ihn bei den früheren Versuchen auftreten sahen. Die in diesem 
Versuch, bei einem den der Atmosphäre mehrmals übertreffenden 
Druck, entstehende Verbindung hat übrigens auch alle Eigenschaften 
und namentlich auch das Mengenverhältniss der Bestandtheile mit 
den früher dargestellten gemein. Die neue ungefärbte Verbindung 
von Chlor und Wasserstoff ist eine Verbindung nach festem be- 
grenztem Verhältniss der Bestandtheile, aber die Begrenzung ist 
in diesem Falle von Temperatur ^nd Luftdruck vollkommen 
unabhängig. Wenn zur Darstellung dieser Verbindung auf 
einen Theil Wasserstoff mehr oder weniger als 35,5 Theile Chlor 
genommen werden, so enthalten die von der Umwandlung in die 
ungeförbte Verbindung betroffene» Antheile doch Wasserstoff und 
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Chlor immer im constanten Verhältniss 1 : 35,5, und die um- 
gewandelten Antheile können dann mit überschüssigem Chlor oder 
Wasserstoff nach unbegrenztem Verhältniss vereinigt bleiben. 

Bei der Bildung der ungefärbten, als Chlorwasserstoffgas bezeich- 
neten Verbindung, tritt keine Volumveräuderung ein; das Volum 
des erzeugten Chlorwasserstoffs entspricht der Summe der Volume 
der zu seiner Bildung verbrauchten Bestandtheile. Es ist aber 
daran zu erinnern, dass wir bei Bildung von Verbindungen bereits 
sehr beträchtliche Contraktionserscheinungen kennen gelernt haben, 
und dass solche Contraktionen bei Bildung von Verbindungen sehr 
häufig beobachtet werden. Die Verbindung z. B. von Wasserstoff 
mit Sauerstoff erfolgt unter Erscheinungen, welche den bei der 
Bildung des Chlorwasserstoffs auftretenden, seHr ähnlich sind. In 
der nach unbegrenztem Mengenverhältniss dargestellten Vereinigung 
dieser beiden Elemente bewirkt Temperaturerhöhung, oder auch die 
Einftthrung von sehr fein vertheiltem Platin (Platinschwarz) eine Ver- 
änderung in der Art, dass unter starkem Knall eine Verbindung, nach 
festem Verhältniss, aus 8 Theilen Sauerstoff auf 1 Theil Wasserstoff, 
entsteht. Die so gebildete Verbindung ist ein höchst wichtiger zu- 
sammengesetzter Körper, das Wasser, welches wie bekannt bei 100° sich 
in Wassergas, in Dampf verwandelt. Die oben angegebenen Gewichts- 
verhältnisse von Wasserstoff und Sauerstoff entsprechen in Eaum- 
theilen genau dem Verhältniss von zwei Volumen Wasserstoff auf 
ein Volum Sauerstoff. Wir wollen eine kleine Menge der nach 
diesem Volumverhältniss vereinigten zwei Gase in einer graduirten 
sog. Eudiometerröhre über Quecksilber ansammeln, über diese Röhre 
ein weiteres Glasrohr schieben und in dem ringförmigen Raum 
zwischen beiden Röhren einen Dampfstrom circuliren lassen. Wenden 
wir in diesem sog. Hofmann'schen Apparat zur Bestimmung von 
Dampfdichten, den Dampf von bei 132° kochendem Fuselöl an, so 
können wir nach Kurzem den von den vereinigten Gasen bei 
132° erfüllten Raum an der Theilung der Eudiometerröhre ablesen. 
Dass nun zwischen diesen Gasen Verbindung in einem anderen 
Sinne und mit anderem Resultate statthabe, kann dadurch bewirkt 
werden, dass wir zwischen den in die Röhre eingeschmolzenen 
Platindrähten einen elektrischen Funken schlagen lassen. Unter 
Verpuffung erfolgt Bildung von Wassergas, welches wieder durch 
die Heizung mit Fuselöldampf auf 132° erwärmt wird. Hierbei 
ergiebt sich aber, dass die neue Art der Vereinigung zwischen 
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Wasserstoff und Sauerstoff von stärket Contraction begleitet Ist, 
welche sich auf den dritten Theil der angewandten Gasmenge er- 
streckt. Zwei Volume Wasserstoff und ein Volum Sauerstoff 
vereinigen sich nicht zu drei, sondern nur zu zwei Volumen 
Wasserdampf, und die denselben entsprechende Menge flüssigen 
Wassers beträgt nur den ISOOten Theil der ursprünglich ange- 
wandten vereinigten Gase. Angesichts dieser so bedeutenden Con- 
traction sind wir berechtigt zu schliessen, dass die beiden Gase 
im Wasserdampf mit einer unvergleichlich grösseren Kraft ver- 
einigt sind, als dies in der anfönglich in Anwendung gekommenen 
Gasmischung der Fall ist. Auch diesmal könnten wir uns, durch 
Vergleichung mit einer mechanischen Wirkung, eine Vorstellung von 
der hier auftretenden Kraftäusserung verschaffen, aber wir be- 
halten uns vor, erst bei einer späteren Gelegenheit auf diese Ver- 
gleichung zurückzukommen. Für jetzt ist es für uns wichtig zu 
wissen, dass Wasser erfahrungsgemäss in sehr verschiedenen Weisen 
künstlich dargestellt werden kann, dass aber das Produkt dieser 
verschiedenen Bildungsweisen immer dasselbe festbegrenzte Mengen- 
verhältniss der Bestandtheile enthält und dieses Verhältniss selbst 
von der in Anwendung gekommenen Temperatur oder dem Dnick 
vollkommen unabhängig ist. Das Eis, welches bei dem Gefrier- 
punkt des Quecksilbers die Polargegenden erfüllt, enthält Wasser- 
stoff und Sauerstoff genau in demselben Mengenverhältniss wie 
der überhitzte Dampf, welcher als bewegende Kraft in unseren 
mächt^sten Hochdruckmaschinen wirkt. 

Chlorwasserstoffgas, aus gleichen Volumen der Bestandtheile 
gebildet, kann sich seinerseits wieder mit einem ihm gleichen 
Volum von Ammoniakgas verbinden. Wir wiederholen diesen be- 
reits früher angestellten Versuch, da er uns einen interessanten 
Beitrag zur Discussion der .uns eben beschäftigenden . Frj^en liefern 
kann. Wenn wir das specifisch leichtere Ammoniakgas in den 
oberen Cylinder bringen, so können wir dadurch vermeiden, dass 
bei dem Wegziehen der trennenden Glasplatten eine zu grosse 
Menge von atmosphärischer Luft eindringe. Beide Gase vereinigen 
sich augenblicklich zu einer kleinen Menge eines weissen Pulvers, 
welches die als Salmiak oder Chlorammonium bekannte Substanz 
ausmacht. Werden hierbei zwei Cylinder von je einem Liter Inhalt 
angewandt, so contrahiren sich die 2000 Cub.-Cent. Gas zu wenig 
mehr als zwei Cub.-Centimeter Salmiak, und wenn es gelingt, die 
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Ränder beider Cylinder zu vereinigen, ohne dass atmosphärische 
Luft eindringt, so bildet sich der Salmiak in einem fast luftleeren 
Raum. In der That erlangt man jedenfalls einen sehr stark luft- 
verdünnten Raum. Wir heben den oberen Cylinder in die Höhe 
und wir sehen, dass der untere fest daran hängen bleibt, so fest, 
dass wir zur Trennung beider einen gewissen Kraftaufwand nöthig 
haben und im Augenblick der Trennung die Luft mit starkem 
Geräusch eindringt. Salmiak erhält man aber auch, wenn man 
beide Gase bei gewöhnlichem Luftdruck, oder auch bei bedeutend 
höherem vereinigt. Wenn man bei normalem Luftdruck die beiden 
Verbindungen vereinigt, welche jene beiden Gase bei gewöhnlicher 
Temperatur nach festem Verhältniss mit Wasser zu bilden ver- 
mögen, so entsteht ein weisser krj^stallinischer Niederschlag, der 
nichts anderes ist, als Salmiak. Dieselbe Verbindung entsteht bei 
höherer Temperatur und erscheint in Form eines zarten weissen 
Anflugs, wenn man in einer Probirröhre ein trockenes inniges 
Gemenge von Kochsalz mit Ammoniumsulfat stark erhitzt. Diese 
beiden letzteren Körper können Salmiak auch bei höherem Druck 
entstehen lassen, wenn man sie in einer lufterfüllten zugeschmol- 
zenen Röhre einer hohen Temperatur aussetzt. Wenn man endlich 
die Verbindungen vereinigt, welche jene zwei Körper mit Wasser 
zu bilden vermögen und die vereinigten Flüssigkeiten in der Art 
der Luft aussetzt, dass das Wasser sich sehr langsam als Wasser- 
dampf abscheiden kann (sog. langsame Verdunstung), so tritt unter 
anderen krystallisirten Körpern, auch in diesem Falle Salmiak auf, 
welcher dieses Mal aus denselben Materialien, aber bei gewöhnlicher 
Temperatur entsteht. Die Produkte dieser unter so sehr verschie- 
denen Temperatur- und Druckverhältnissen ausgeführten chemischen 
Prozesse, zeigen aber unter sich die vollkommenste Identität in 
den physikalischen Eigenschaften und der stofflichen Zusammen- 
setzung. 

Wasser, Schwefelsäure und Ammoniak können zu je zweien 
in drei verschiedenen Weisen verbunden werden: Wasser mit 
Schwefelsäure, Wasser mit x\mmoniak und Ammoniak mit Schwefel- 
säure. Die erstere Verbindung haben wir bereits früher kennen 
gelernt und wir wissen, dass Schwefelsäure und Wasser sich unter 
starker Wärmeentwicklung nach unbegrenztem Verhältniss der 
Bestandtheile verbinden können. Wasser verbindet sich sehr leicht, 
und unter Wärmeentwicklung auch mit Ammoniak, aber letzteres 
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irird von ersterem nur in einer von Temperatur und Druck ab- 
hängigen begrenzten Menge aufgenommen. Mit weit grösserer 
Energie verbindet sich Ammoniak mit Schwefelsäure, wobei wir 
ersteres als Gas oder als Verbindung des Gases mit Wasser an- 
wenden können. Die Verbindung Beider kann auch bei vermin- 
dertem Druck erhalten werden. Zu diesem Zwecke bringen wir 
Ammoniakgas in eine Eudiometerröhre über Quecksilber und führen 
mittelst eines Platindrahts ein mit Schwefelsäure getränktes 
Bimssteinstückchen ein, wobei wir beobachten, dass das Ammoniak 
mit grosser Raschheit aufgenommen wird. Das Resultat dieser Ver- 
-einigung ist eine weisse krystallisirte Substanz, dasselbe Ammonium- 
sulfat, dessen wir uns u. A. zur Darstellung von Salmiak bedient 
haben. Die mit der Bildung der Verbindung verbundene Ent- 
wicklung von Wärme kann auch gemässigt werden, indem wir 
z- B. zu mit Eis abgekühlter Verbindung von Ammoniak mit 
Wasser, ebenfalls durch Eis abgekühlte Schwefelsäure sehr allmählich 
tropfenweise zusetzen. Allerdings entwickelt sich in dieser Weise 
absolut die gleiche Wärmemenge, aber sie entwickelt sich in einer 
weit längeren Zeitperiode, und die in gleichen Zeitintervallen frei 
werdende relativ geringere Wärmemenge wird theilweise zur Er- 
höhung der Temperatur der Umgebung, resp. zum Schmelzen des 
umgebenden Eises verbraucht. Bei welcher Temperatur und bei 
welchem Druck man aber Ammoniumsulfat darstellen mag, wird 
man. inmier eine Verbindung mit denselben Eigenschaften und von 
derselben constanten stofHichen Zusammensetzung erhalten. 

Bei den im Vorhergehwiden vorgeführten Versuchen haben 
wir häufig, nach ihrer Aggregatform verschiedene, Körper zur 
Bildung von Verbindungen angewandt, und letztere waren, ihrer 
Aggregatform nach, wohl auch öfters verschieden von den in An- 
wendung gekommenen Materialien. Um uns bezüglich der bei 
Bildung von Verbindungen obwaltenden Verhältnisse von der 
Aggregatform möglichst unabhängig zu machen, erscheint es passend 
noch einige Erscheinungen in Betracht zu ziehen, welche den Kreis 
des uns bereits bekannt gewordenen erweitern und auch zu unseren 
ferneren Betrachtungen neues Material liefern können. 

Jod verbindet sich, wie uns bereits bekannt, mit erwärmtem 
Quecksilber zu rothem Quecksilberjodid. Man kennt auch eine 
analoge Verbindung von Chlor mit Quecksilber, den sog. Aetz- 
fiublimat. Erwärmen wir Jod mit Kalium, so verbinden sich beide 
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ebenfalls und zwar unter Feuererscheinung. Quecksilberchlorid 
und Jodkalium gehören zu jenen Verbindungen, bei welchen da& 
festbegrenzte Mengenverhältniss der Bestandtheile von Temperatur 
und Druck unabhängig ist. Werden diese beiden Verbindungen- 
unter Zusatz von Wasser in einer Beibschale zusammengerieben, 
so beobachten wir eine sehr auffallende Erscheinung. Die weisse^ 
Masse nimmt alsbald eine tiefrothe Farbe an und die sich aus- 
scheidende rothe krystallinische Verbindung enthält das vorher mit 
dem Kalium verbundene Jod, vereinigt mit dem vorher mit dem 
Chlor verbundenen Quecksilber. Aber das unter so verschiedenen 
Bedingungen erzeugte Quecksilberjodid ist physikalisch und stofflich 
mit dem direkt aus den Grundstoffen gebildeten vollkommen 
identisch. — Was aber ist aus den mit diesen Elementen vorher 
verbundenen Grundstoffen, Chlor und Kalium, geworden? Beide 
Stoffe sind uns nicht mehr unbekannt; wir wissen, dass sie sehr 
auffallende Eigenschaften besitzen und zu sehr energischen Er- 
scheinungen Veranlassung geben können. Aber bei der Bildung de& 
Quecksilberjodids konnte keine dieser so sehr in die Augen fallenden 
Eigenschaften und Erscheinungen wahrgenommen werden. Nach dem 
Gesetz der Erhaltung der Masse können Kalium und Chlor nicht 
verschwunden, und als Grundstoffe können sie nicht weiter zerlegt 
worden sein. Sind sie aber nicht verschwunden und nicht zerlegt,, 
so müssen sie in neue Verbindungen eingetreten sein, sich wohl 
auch unter sich verbunden haben. Der Chemiker besitzt in der 
That Mittel, um zu beweisen, dass diese vollkommen berechtigte 
Schlussfolgerung auch die richtige ist. Wir wollen uns indessen 
durch solche Betrachtungen nicht von unserer Bahn ablenken 
lassen. Es genügt vorerst, auf eine Thatsache aufmerksam gemacht 
zu haben, welche mit unseren jetzigen Studien in genauer Beziehung^ 
steht, welche wir aber erst später in einer eingehenderen Weise 
untersuchen können. 

Das Kupfernitrat ist ein blauer krystallisirter Körper, welcher 
sich sehr leicht und in grosser Menge mit Wasser vereinigt, und 
damit Verbindungen nach festem, von der Temperatur abhängigem 
Mengenverhältniss zu bilden vermag. Das Kupfemitrat an und 
für sich ist aber eine Verbindung, in welcher das Mengenverhältniss 
der Bestandtheile von der Temperatur unabhängig ist, und unschwer 
gelingt es zu zeigen, dass auch der Druck auf jenes Verhältniss 
ohne Einfluss ist. Kupfemitrat kann durch Einwirkung von 
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Salpetersäure auf Kupfer erhalten werden. Wir sehen, dass diese 
Einwirkung eine sehr energische ist und das Auftreten eines 
zweiten sog. Nebenprodukts, in Form orangefarbener Dämpfe, ist 
hier sehr sichtbar. Auch in diesem Falle soll dieses Nebenprodukts 
nur erwähnt und die Erforschui^ der stofflichen Natur desselben 
späteren Studien vorbehalten werden. Die Einwirkung des Kupfers 
auf Salpetersäure kann auch in dem sehr begrenzten Raum einer 
dickwandigen zugeschmolzenen Glasröhre vorgenommen werden. 
Eine etwa 15 mm. weite und 40 Centimeter lange dickwandige 
Röhre wird an einem Ende geschlpssen, die Röhre etwa 15 Centim. 
vom geschlossenen Ende heberförmig umgebogen und der etwas 
längere offene Schenkel in eine etwa 5 Centim. lange und etwa 
6 mm. weite Röhre ausgezogen. Mittelst eines fadenförmig aus- 
gezogenen Trichters bringt man einige Cubikcentimeter Salpeter- 
säure in das geschlossene Ende der Röhre, schiebt dann durch die 
verengerte Röhre einige Röllchen- von dünnem Kupferblech ein und 
schmilzt die Oeffhung ab, indem man das ausgezogene Röhrchen 
zugleich etwas nach oben umbiegt. Durch Neigung der Röhre 
können die Kupferbleche beliebig in die Salpetersäure eingeführt 
werden. Die Einwirkung beginnt sogleich unter denselben Er- 
scheinungen wie in offenem Geftlsse, nur mit dem Unterschied, 
i dass nunmehr das orangefarbene Gas in dem engen Raum der 
i Röhre zurückgehalten wird und darin einen sehr starken Druck 
ausübt. Eine Vorstellung von diesem Drucke können wir uns ver- 
schaffen, wenn wir nach einiger Zeit die umgebogene Spitze der 
in einem Gestell befestigten und mit einem Drahtnetz umwickelten 
Röhre in einer Wasserwanne unter einen grösseren, ebenfalls mit 
Wasser gefüllten Cylinder bringen und die Spitze abkneipen. Das 
Volum des Gases, welches in starkem Strom hervorbricht, sich 
aber nur zum Theil im Cylinder ansammelt (zum Theil sich 
mit dem. Wasser verbindet \ lässt uns darauf schliessen, welchen 
Druck dieses Volum wohl im beschränkten Hohlraum der Röhre 
ausgeübt haben mag. — Eine mit dem erzeugten Kupfemitrat 
vollkommen identische Verbindung kann aber auch erhalten werden^ 
wenn wir ein als Kupferoxyd bekanntes schwarzes Pulver mit Sal- 
petersäure behandeln, wobei sich keine von den mit dem me- 
tallischen Kupfer sich zeigenden Erscheinungen wahrnehmen lässt. 
— Das Kupfemitrat enthält die ^ drei Grundstoffe: Kupfer, Stick- 
stoff und Sauerstoff, und das Mengenverhältniss zwischen denselben 
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bleibt dasselbe, sei es, dass man metallisches Kupfer oder Kupfer- 
oxyd im Darstellung der Verbindung anwende, sei es, dass man 
dieselbe bei gewöhnlichem Druck erzeuge, oder bei dem hohen 
in der gebogenen Röhre hervorgebrachten. 

Leicht würde es sein, den Kreis von Thatsachen, welche auf 
die im Vorbeigehenden besprochenen Verhältnisse sich beziehen, 
noch durch Erforschung der Bildungsweise anderer Verbindungen 
beträchtlich zu erweitem, aber das bisher Dargelegte wird genügend 
erscheinen, um nun auch die dritte früher aufgeworfene Frage zu 
beantworten : 

Die Umstände welche bei der Bildung von Verbindungen nach 
festem begrenzten Verhältniss der Bestandtheile einen wesentlichen 
Einfluss bezüglich jener Begrenzung äussern können, wirken 
nicht allein nicht immer in dem gleichen Sinne, sondern in manchen, 
ja sogar in vielen Fällen, ist die Begrenzung der Bestandtheile 
überhaupt nicht von jenen Umständen abhängig. 

Wenn in vielen Fällen Temperatur und Druck wesentlich in 
Betracht kommen, wo es sich um das Mengenverhältniss von sich 
nach begrenztem Verhältniss verbindenden Körpern handelt, so 
kennen wir andererseits sehr viele Fälle, in welchen Temperatur 
und Druck hierauf ohne bemerkbaren, bis jetzt nachweisbaren 
Einfluss sind. Von den Verbindungen nach begrenzten, von Tem- 
peratur und Druck abhängigen Mengen der Bestandtheile, haben 
wir also diejenigen zu unterscheiden, bei denen das Verhältniss 
zwischen den sich vereinigenden Mengen der Bestandtheile weder 
von der Temperatur noch von dem Druck beeinflusst wird. Die 
Ergebnisse der bisherigen, auf Mengenverhältnisse sich beziehenden 
Betrachtungen, können synoptisch in nachstehender Weise zusammen- 
gefasst werden. 



Oemenge 



Verbindung 



Nach.willkürlichera, unbegrenztem Verhältniss 

der Bestandtheile. 



Nach festem, begrenztem 
Verhältniss der Bestand- 
theile. 



Abhängig von der Tem- 
peratur. 

Abhäng. v. Temperatur 
und Pruck. 

Unabhängig von Tem- 
peratur und Druck, 
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Die Verbindungen nach festem nur von der Temperatur 
abhängigem Verhältniss der Bestandtheile bilden sich in den 
meisten Fällen nur zwischen festen und tropfbar flüssigen Körpern. 
Diese Verbindung wird als gesättigte Lösung bezeichnet, und 
die relativ^e Menge fester Substanz, welche sich bei einer gewissen 
Temperatur mit einer gegebenen * Menge des flüssigen Körpers 
yerbindet, wird durch den sog. Löslichkeitscoefficienten aus- 
gedrückt. 

Die Verbindungen nach festem, von Temperatur und 
Druck abhängigem Verhältniss der Bestandtheile -entstehen in 
den meisten Fällen nur aus tropfbar flüssigen und gasförmigen 
Körpern. Man bezeichnet sie als Gasabsorptionen. Die bei 
der Vergleichstemperatur von 0** und dem Normaldruck von 760 mm. 
Quecksilber gemessene Volummenge des Gases, welche sich bei 
verschiedenen Temperaturen mit einer Volumeinheit des flüs- 
sigen Körpers vereinigt, bezeichnet man als den Absorptions- 
coefficienten des Gases. 

Die Verbindungen nach festem, von Temperatur und Druck 
' unabhängigem Verhältniss der Bestandtheile bilden sich zwischen 
den verschiedenartigsten Körpern, jedoch ohne dass dabei ihre 
Aggregatform wesentlich in Betracht käme. Man bezeichnet sie 
als chemische Verbindungen. Die zu einer solchen Verbindung 
sich vereinigenden relativen Gewichtsmengen der Elemente, bezogen 
auf die Gewichtseinheit des relativ leichtesten Elements, des 
Wasserstoffs, sind durch das, das relative chemische Verbindungs- 
gewichtsverhältniss angebende, sog. Verbindungsgewicht oder 
Mischu-ngsgewicht bestimmt. 

Wenn heute das von Temperatur " und Druck unabhängige 
Mengenverhältniss der Bestandtheile eines der wesentlichsten 
Merkmale der chemischen Verbindungen ausmacht, so ist 
andererseits zu bemerken, dass selbst noch in den ersten Jahren 
unseres Jahrhunderts die meisten Chemiker diesem wesentlichen 
Charakter nur eine sehr untergeordnete Bedeutung zuschrieben. 
Nachdem C. F. Wenzel gegen 1780 das feste Mengenverhältniss 
der Bestandtheile in einigen chemischen Verbindungen bestimmt 
iatte, war es zuerst Jeremias Benjamin Kichter (1762 zu 
Hirschberg in Schlesien geboren), welcher das feste Verhältniss der 
Bestandtheile, wonach Körper chemisch zusammengesetzt sind, in 
grösserem Maassstabe experimentell und systematisch bestimmte. 
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und aus seinen Bestimmungen wichtige Schlussfolgerungen bezüglich 
der Umsetzungen zwischen diesen Körpern zog. Mit der Erstlings- 
schrift „De usu matheseos in chemia, 1789" beginnend, veröffent- 
lichte er bis 1802 fast alljährlich eine weitere Fortsetzung seiner 
späterhin so wichtig gewordenen Forschungen. Richter , führt den 
auch heilte noch gebräuchlichen Namen „Stöchiometrie" (von 
rTro</f/ov*) Grundbestandtheil und jueigeiv messen) fttr das ein, was 
er als Anwendung der Mathematik auf die Chemie bezeichnet, d. h. 
für denjenigen Theil unserer Wissenschaft, welcher sich mit den 
Zahlenverhältnissen befasst, wie sie sich bei den Mengen sich 
zusammensetzender und sich umsetzender Verbindungen ergeben 
und welcher die hiezu nöthigen oder die daraus hervorgehenden 
Gewichts- oder Volummengen durch Rechnung zu finden sucht. — 
Ungeachtet der so grossen fundamentalen Wichtigkeit, welche die 
Forschungen von Richter fttr den späteren Fortschritt chemischen 
Wissens erlangten, haben die ihm gleichzeitigen Chemiker dennoch 
diese Wichtigkeit weder erkannt, noch haben sie überhaupt jenen 
Forschungen einen wissenschaftlichen Werth zuerkennen wollen. 
Richter beklagt sich bitter darüber, dass die Chemiker seiner Zeit 
den Einfluss, welchen richtig erforschte Zahlenverhältnisse auf die 
Erkenntniss gesetzmässiger Beziehungen ausüben können, so wenig^ 
zu würdigen verstünden, dass sie dem auf Grössenlehre sich Be- 
ziehenden so wenig Gerechtigkeit widerfahren Hessen; schmerzlich 
ist es ihm, eingestehen zu müssen, dass er für fernere Schriften 
weder Verleger noch Käufer mehr finden könne und er daher 
weitere Forschungen unveröffentlicht lassen müsse. Der wenig 



*) ^loi/eia, theüweise in derselben Bedeutung wie das Wort von Richter 
gebraucht wird, kommt sehr häufig im platonischen Timäus und in pythagoräischen 
Schriften gerade da vor, wo bei Darlegung von kosmogonischen Hypothesen 
Zahlenregelmässigkeiten in einer "Weise vorgeführt werden, welche lebhaft an die- 
jenige erinnert, wie Richter aus den experimenteU von ihm gefundenen Werthen 
jiUgemeinere Gesetzmässigkeiten ableiten zu können vermeint. Sollte nicht etwa 
auch das von Richter einem Theil seiner Schriften vorgesetzte, und später von 
Physikern, Chemikern und Astronomen so häufig in Anwendung gebrachte: 
Tlavra f.itTQOt xai &Qi&f.ao xai OTa&fiO), als dem Buche der Weisheit 
(11. 22) entnommen, nur eine etwas frömmere Umschreibung des damals noch als 
zu heidnisch betrachteten, dem Plato zugeschriebenen: Top 0tov ati y^(Of.itiQtiv 
gewesen sein, und waren es etwa die jetzt so vielfach angefeindeten klassischen 
Studien^ welche Richter *n den ersten Anstoss zu seinen so wichtigen Studien, 
gegeben haben? 
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vom Glück begünstigte deutsche Chemiker starb in demselben 
Jahre (1807), in welchem ein englischer Chemiker (Dalton) zum 
ersten Male eine allgemeinere, die von Richter erzielten Er- 
gebnisse einschliessende und theilweise voraussetzende, chemische 
Theorie vorlegte; in demselben Jahre, in welchem ein später so 
bedeutend gewordener schwedischer Chemiker (Berzelius) die grosse 
Wichtigkeit der Richter'schen Forschungsresultate gleichsam aufs 
Neue in dessen Schriften entdeckte, sie, im Verein mit der von ihm 
angenommenen Dalton'schen Theorie, darlegte und durch eigene 
Forschungen in der Art erweiterte, dass sie unter seinen Händen 
die Grundlage wurden für aUe auf Gewichtsverhältnisse sich be- 
ziehenden chemischen Forschungen und für jene weitreichende 
Entwicklung der Chemie, wie sie nur auf Grund der Erkenntniss 
jener Gewichtsverhältnisse möglich werden konnte. 



Viertes Capitel. 

Einfluss der BarsteUungsmethode und der Temperatur auf Bildung und Zersetzung 
und auf das Grenzrerhältniss der Bestandtheile. Das Krystallwasser. Stabili- 
tätsgrenze von Verbindungen. Bedeutung derselben für die Definition der 
chemischen Verbindung. Gesättigte Lösungen. Unterschiede zwischen Lö- 
sungen und chemischen Verbindungen. Veränderung der Elemente beim 
Eintritt in Verbindungen. 

Die bisher dargelegten Thatsachen lehren, dass das feste 
Mengenverhältniss der in einer chemischen Verbindung enthaltenen 
Bestandtheile nicht allein von Temperatur und Druck unabhängig 
ist, sondern in vielen Fällen auch von der zur Darstellung der Ver- 
bindung angewandten Methode. In vielen Fällen allerdings, aber 
bei weitem nicht in allen. Um ein chemisches Element mit 
Chlor zu einer gewissen chemischen Verbindung zu vereinigen, ist 
es in vielen Fällen gleichgültig, ob wir das Chlor im unverbun- 
denen Zustande oder in seiner chemischen Verbindung mit Wasser- 
stoff, ob wir in letzterem Falle den Chlorwasserstoff als Gas, oder, 
der grösseren Bequemlichkeit halber, in seiner Verbindung mit 
Wasser, als wässrige Salzsäure, in Anwendung bringen. Wenn aber 
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in dieser Weise das Resultat oft das gleiche ist, so haben wir 
viele andere Fälle, in welchen das Ergebniss verschieden ausföllt. 
Das mit Platin und freiem Chlor zu erzielende Resultat kann durch 
Chlorwasserstoff allein nicht erreicht werden, weil letzterer auf 
Platin überhaupt nicht einwirkt. Das Zink dagegen wird von Chlox- 
wasserstoflF leicht angegriflfen. Giessen wir wässrige Salzsäure in 
einem Cylinder über Zinkstreifen, so macht sich die Einwirkung 
durch eine starke Gasentwicklung sogleich bemerklich, und bei 
näherer Untersuchung dieses Gases erkennt es der Chemiker als 
Wasserstoff. In Folge einer systematischen Reihe weiterer Opera- 
tionen gelingt es dem Chemiker, auch das vorher mit diesem 
Wasserstoff verbunden gewesene Chlor aufzufinden; er entdeckt es 
in chemischer Verbindung mit dem Zink und er kann auch diese 
Verbindung in Form eines weissen krystallinischen Körpers ab- 
scheiden. — Das Zink vermag sich auch direkt mit dem Chlor zu 
verbinden, etwas schwierig bei gewöhnlicher, aber leicht bei höherer 
Temperatur. Um Zink in einem mit Chlorgas gefüllten Gefilss zu 
erhitzen, können wir Zinkdrehspäne zusammendrehen, in das eine 
Ende ein kleines Phosphorstückchen einklemmen und das andere 
Ende an einem dicken Eisendraht befestigen. Senken wir diese 
Vorrichtung in ein mit Chlor gefülltes Gefäss, so hat hier der 
Phosphor dieselbe Funktion, wie der in den Zündspitzen der 
Schwefelhölzer enthaltene. Der Phosphor entzündet sich im Chlor- 
gas, wie wir dies bereits früher gesehen haben, er erwärmt die 
Zinkspäne, und diese letzteren verbrennen dann im Chlorgas zu 
einer chemischen Verbindung, welche im reinen Zustand vollkommen 
mit der mittelst Salzsäure bereiteten identisch ist. 

Auch das Zinn kann nach diesen beiden Methoden mit Chlor 
chemisch verbunden werden; hier aber sind die beiderseits zu er- 
zielenden Ergebnisse verschieden. Wässrige Salzsäure wirkt auf 
Zinn viel langsamer ein als auf Zink, aber nach einer Reihe von 
ganz ähnlichen Operationen kann der Chemiker eine weisse kry- 
stallinische Verbindung von Zinn und Chlor, das Zinnchlorür, er- 
halten und dieses ist dem Zinkchlorür ausserordentlich ähnlich. — 
Freies Chlor wirkt dagegen auf Zinn energischer ein als auf Zink. 
Wird ein Stanniolstreifen in ein Gefäss mit Chlorgas eingeführt, 
so tritt unter Feuererscheinung Verbindung beider ein. Wird die 
Operation in einem dazu eingerichteten Apparat in grösserem 
Maassstabe ausgeführt, so erhält man wiederum eine chemische 
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Verbindung, welche aber von der mittelst Salzsäure dai^estellten 
wesentlich verschieden ist. Wir erzielen eine leicht bewegliche 
farblose schwere Flüssigkeit, welche in Berührung mit feuchter 
Luft dicke weisse Dämpfe ausstösst. Auch die Zusammensetzung 
beider Verbindungen ist verschieden. Während die feste, mit Salz- 
säure dargestellte Verbindung 

59 TheUe Zinn auf 35,5 Theüe Chlor 
enthält, haben wir in der flüssigen, mit freiem Chlor bereiteten, nur 

29,5 Theüe Zinn auf 35,5 Theüe Chlor. 

Beide Körper sind übrigens wohl charakterisirte chemische 
Verbindungen; sie verflüchtigen sich bei höherer Temperatur ohne 
Veränderung zu erleiden und sie können in keiner Weise mit jenen 
Verbindungen verglichen werden, bei denen das feste Mengenver- 
hältniss der Bestandtheüe von Temperatur oder Druck abhängig 
ist. Wir sehen also in diesen FäUen, dass verschiedene Berei- 
tungsmethoden, welche fttr das Zink zu identischen chemischen 
Verbindungen fahren, für das Zinn chemisch verschiedene Körper 
ergeben. 

Es ist bereits angeführt worden, dass Platin sich dii'ekt mit 
Chlor verbinden kann, aber von Chlorwasserstoff allein nicht ver- 
ändert wird. Setzen wir indessen der Salzsäure etwas Salpeter- 
säure zu, so kann sich unter diesen Umständen ebenfaUs eine Ver- 
bindung von Platin mit Chlor büden. Beide Methoden ftthren hier 
aber wieder zu demselben Resultat, zu einer orangefarbenen kry- 
stallinischen chemischen Verbindung, dem Platinchlorid, enthaltend: 

99 Th. Platm auf 71 Th. Chlor. 

Dennoch ist auch das Platin fähig, sich mit einer geringeren 
Menge von Chlor chemisch zu verbinden. Das Platinchlorid ist 
nicht unzersetzt flüchtig wie das Zinnchlorid. Nur bis etwas über 
200*^ bleibt Ersteres unverändert und gegen 250® verliert es die 
Hälfte des darin enthaltenen Chlors. Der Rückstand ist immer 
noch eine chemische Verbindung, das Platinchlorür, enthält in- 
dessen auf 

99 Th. Platin nur 35,5 Th. Chlor. 

Unter ähnUchen Verhältnissen zeigt Gold ganz dieselben Er- 
scheinungen wie das Platin. Die nach beiden Methoden entstehende 
Verbindung enthält gleichmässig 

196 Th. Gold auf 106,5 Chlor, 
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und sie verwandelt sich bei höherer Temperatur unter Chlorverlust 
in eine zweite chemische Verbindung von 

196 Th. Gold mit nur 35,5 Th. Chlor. 

Derartige Wirkungen einer höheren Temperatur werden nicht 
selten auch bei anderen Verbindungen beobachtet, nur treten sie 
(öfters in ihrer Form von der eben dargelegten etwas verschieden 
auf. Soda und Glaubersalz sind zwei ziemlich allgemein bekannt« 
chemische Verbindungen, welche grosse farblose durchsichtige Kry- 
stalle bilden. Werden diese Krystalle bei Sommerwärme in oflfenen 
Oefassen aufbewahrt, so verwandeln sie sich nach einiger Zeit in, 
aus sehr kleinen Krystallen bestehende, weisse Pulver. Die che- 
mischen Verbindungen, welche der Chemiker als (wasserfreies) 
Eisensulfat und Kupfersulfat bezeichnet, sind ebenfalls weisse 
Pulver. Werden beide Pulver mit ein wenig Wasser zusammen- 
gebracht, so verbinden sie sich damit unter Erwärmung. Das 
Eisensulfat nimmt dabei eine grüne, das Kupfersulfat eine blaue 
Earbe an, und in diesem Zustande können sie grosse, als Eisen- 
vitriol und Kupfervitriol bekannte Krystalle bilden. Diese sog. 
Vitriole sind Verbindungen der sog. wasserfreien Sulfate mit einer 
bestimmten Menge Wassers. Verbindungen dieser Art sind in 
grosser Anzahl bekannt; die Soda, das Glaubersalz, der Borax, der 
Alaun, das Bittersalz, der Zinkvitriol, das Phosphorsalz und viele 
Andere gehören zu dieser Klasse von Verbindungen wasserfreier 
Körper mit Wasser. Diese Verbindungen haben ausserdem ganz 
den Charakter von chemischen Verbindungen, namentlich wenn 
wir die Veränderungen in den Eigenschaften beachten, welche durch 
die Verbindung mit Wasser nach festem* Verhältniss bewirkt werden 
Das eintretende Wasser hat nämlich einen grossen Einfluss auf 
-die physikalischen und chemischen Eigenschaften aller dieser Körper ; 
es beeinflusst die Löslichkeit in Wasser, die Farbe, die Durch- 
sichtigkeit und vor Allem die Krystallisationsfähigkeit und die 
Krystallform dieser Verbindungen. Mit besonderer Beachtung dieser 
letzteren Umstände hat man dieses in chemische Verbindung tre- 
tende Wasser auch wohl als Krystallwasser bezeichnet. 

Wir haben früher gesehen, dass einige mittelst Chlor erzeugte 
<5hemis(ihe Verbindungen bei höherer Temperatur einen Theil des 
Chlors abgeben und sich in andere, weniger Chlor enthaltende, 
-chemische Verbindungen umwandeln können. In vollkommen 
analoger Weise können auch die Krystallwasser enthaltenden che- 
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mischen Verbindungen unter dem Einfluss der Wärme einen Theil 
dieses Wassers -abgeben und sich in, an Krystallwasser ärmere, 
Terbindungen verwandeln. Verglichen mit den Chlorverbindungen, 
versetzen sich die Wasserverbindungen in den meisten Fällen bei 
viel niedrigeren Temperaturen und auch innerhalb weit engerer Tem- 
peraturintervalle. Die in grossen durchsichtigen Krystallen auf- 
tretende gewöhnliche Soda ist eine Verbindung nach festem Ver- 
hältniss zwischen: 

53 Th. Natriumcarbonat und 90 Th. Wasser. 

Diese Verbindung erhält sich bei niedriger Temperatur unver- 
ändert, aber bereits bei 13^ erleidet sie Zersetzung, indem sie all- 
mählich die Hälfte desKrystallwassers verliert. Die Verbindung von: 

53 Th. Natriumcarbonat und 45 Th. Wasser 
ist gerade jenes weisse krystallinische Pulver, welches zurückbleibt, 
wenn Soda bei mittlerer Temperatur in offenem Gefäss aufbewahrt 
Tvird. Diese neue Verbindung ist bei mittlerer Temperatur stabil, 
^enn aber die Temperatur auf 38° steigt, so zersetzt sich auch 
•die neue Verbindung und in Folge eines weiteren Wasserverlustes 
verwandelt sie sich in eine drit.te Verbindung von: 

53 Th. Natriumcarbonat und 9 Th. Wasser, 
wiederum stabil bis gegen 100**, wo sie auch diesen Rest von 
Wasser abgiebt und sog. wasserfreies Natriumcarbonat, sog. ent- 
wässerte Soda, zurücklässt. 

Eisenvitriol und Kupfervitriol sind Verbindungen nach festem 
Verhältniss, bestehend aus: 

75 Th. Eisensulfat und 63 Th. Wasser, 
80,5 Th. Kupfersulfat und 45 Th. Wasser. 

Bei gewissen höheren Temperaturen verlieren diese Verbin- 
•dungen einen Theil ihres Krystallwassers und bilden neue in 
Farbe, Krystallform etc. von den ersteren verschiedene Verbin- 
•dungen, welche innerhalb gewisser Temperaturgrenzen sich nicht 
weiter verändern. Oberhalb 100** enthalten beide Verbindungen 
nur noch 9 Theile Wasser auf 75, resp. 80,5 Th. des betreffenden 
Sulfats, welche Verbindungen bis gegen 250° stabil sind. Oberhalb 
dieser Temperatur zersetzen sich auch diese und es bleiben die 
wasserfreien Sulfate, jene uns schon bekannten weissen Pulver, 
welche aufs Neue und unter Erwärmung sich wieder mit Wasser 
verbinden können. 

Wenn Krystallwasser enthaltende Verbindungen sich unter 

Schiff, Chemie. 5 
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Temperaturverhältnissen bilden, unter welchen eine an Wasser 
reichere Verbindung nicht mehr stabil wäre, so bildet sich sogleich 
eine wasserärmere Verbindung. Lässt man aus einer wässrigen Lösung^ 
von Soda diese letztere bei niedriger Temperatur herauskrystalli- 
siren, so erhält man die bei dieser Temperatur stabile Verbindung 
mit 90 Theilen Wasser. Dunstet man die Lösung bei etwa 40^ 
ab, so krystalüsirt eine zwischen 40^ und 80^ stabile Verbindung^ 
mit nur 9 Theilen Wasser, während eine Verdampfung oberhalb 
80^, d. h. bei einer Temperatur, bei welcher kein Krystallwasser 
enthaltendes Sodaderivat mehr stabil ist, nur wasserfreies Natrium- 
carbonat ergiebt. 

Unter den natürlich im Mineralreiche vorkommenden Verbin- 
dungen von Eisen und Schwefel finden sich die dimorphen, als 
Eisenkies und Speerkies (Markasit) bekannten Mineralkörper^ 
beide zusammengesetzt aus: 

28 Th. Eisen und 32 Th. Schwefel. 

Diese Verbindungen verlieren bei hoher Temperatur die Hälfte 
des Schwefels und ergeben eine andere chemische Verbindung, ent- 
haltend auf: 

28 Th. Eisen nur 16 Th. Schwefel. 

Wir wissen auch bereits, dass Eisen sich direkt mit Schwefel 
verbinden kann; es hat dies aber bei einer derart hohen Tempe- 
ratur statt, dass die auf 28 Th. Eisen 32 Th. Schwefel enthaltende 
Verbindung bei derselben nicht mehr stabil ist, und die direkte 
künstliche Erzeugung aus den Grundstoffen ergiebt hier also nur 
die zweite, an Schwefel weniger reiche, Verbindung. 

Die Krystallwasser enthaltenden Verbindungen, welche bei 
relativ hoher Temperatur einen Theil des Wassers verloren haben, 
können gewöhnlich bei niedriger Temperatur, d. h. innerhalb der 
Grenzen, in welchen wasserreichere Verbindungen stabil sind, 
wiederum Wasser chemisch aufiiehmen. In gleicher Weise kann 
Einfachschwefeleisen, bei heller Eothgluth aus Zweifachschwefel- 
eisen oder auch direkt aus den Elementen entstanden, sich aufs 
Neue mit Schwefel verbinden und wieder Zweifachschwefeleisen 
entstehen lassen, wenn es unterhalb der Eothgluth, d. h. bei einer 
Temperatur, bei welcher schwefelreichere Verbindungen stabil sind, 
mit der nöthigen Menge von Schwefel zusammengebracht wird. 

Wie aus dem im Vorhergehenden Erörterten ersichtlich ist, kön- 
nen Chlor, Schwefel oder Krystallwasser enthaltende Verbindungen, 
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bezüglich der mit ihrer Bildung und ihrer Zersetzung verbundenen 
und auf Temperaturänderung sich beziehenden Erscheinungen, voll- 
kommen vergleichbare Verhältnisse zeigen; es ist nur zu beachten, 
dass diese vergleichbaren Verhältnisse bei den Krystallwasser ent- 
haltenden Verbindungen sich innerhalb weit engerer Tempe- 
raturgrenzen bethätigen, als dies bei den Chlor und Schwefel 
enthaltenden Verbindungen der Fall ist. 

Als chemische Verbindung haben wir im Früheren diejenige 
erklärt, bei welcher das festbegrenzte Mengenverhältniss der Be- 
standtheile von Druck und Temperatur unabhängig ist. Aber 
die zwei Verbindungen, welche das Eisen, je nach der Temperatur, 
mit wechselnden Mengen von Schwefel zu bilden vermag, sind un- 
zweifelhaft chemische Verbindungen, ebenso die Verbindungen 
des Platins und des Golds mit je nach der Temperatur wechselnden 
Mengen von Chlor; und schliesslich können die, je nach der Tem- 
peratur, wechselnde Mengen von Krystallwasser enthaltenden Ver- 
bindungen von jenen unzweifelhaft chemischen Verbindungen nicht 
getrennt werden. Diese und eine ausserordentlich grosse Anzahl 
anderer, ähnliche Verhältnisse zeigende, Verbindungen haben voll- 
kommen den Charakter chemischer Verbindungen und ni'6hts 
desto weniger sehen wir, dass die Temperatur einen ganz entschie- 
denen Einfluss bezüglich der Entstehung der einen oder der anderen 
von jenen verschiedenen Verbindungen ausübt. Wir haben hier 
bezüglich der Bildung von Verbindungen Verschiedenheit in 
den Mengenverhältnissen der Bestandtheile und gleichzeitig 
eine Abhängigkeit von Temperaturverhältnissen. Steht 
dies mit unserer Definition des als chemische Verbindung zu Be- 
trachtenden nicht im vollsten Widerspruch? Es hat in der That 
den Anschein, als ob ein solcher Widerspruch vorläge, es hat aber 
auch nur den Anschein, und eine genauere Prüfung wird diesen 
anscheinenden Widerspruch verschwinden lassen und uns erlauben, 
dessen eigentliche Bedeutung zu erkennen. 

Wenn wir mittelst eines langstieligen eisernen Löffels ein Stück 
brennenden Phosphors in eine mit Sauerstoff gefüllte Flasche ein- 
senken, so verbinden sich diese beiden Grundstoffe unter starker 
Licht- und sehr bedeutender Wärmeentwicklung. Würden wir 
im Stande sein, das weisse, schneeähnliche Verbrennungsprodukt, 
das sog. Phosphorsäureanhydrid, wieder jene Wärmemenge absor- 

biren zu lassen, welche sich bei dessen Bildung entwickelt hat, so 
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würde es sich wieder in seine Bestandtheile, Phosphor und Sauer- 
«toflf, zerlegen. Wir können indessen bis jetzt eine solche Wärme- 
absorption bei dem Phosphorsäureanhydrid nicht bewirken; diese 
Verbindung ist eine ausserordentlich stabile und sie widersteht den 
höchsten Temperaturen, welchen sie bis heute ausgesetzt werden 
konnte. 

Kehren wir zu dem früher besprochenen Gemenge von sehr 
fein vertheiltem Eisen und Schwefel zurück. Füllen wir eine etwa 
15 Centimeter. lange, nicht zu dünnwandige Probirröhre mit einem 
innigen Gemenge von 2 Th. Schwefelblumen mit 3 Th. feinster 
Eisenfeile, befestigen wir die gefüllte Eöhre in einen, ihrer ganzen 
Länge nach spiralförmig sie umwindenden, Halter von massig dickem 
Eisendraht und legen wir nun ein Stückchen brennenden Schwefels 
auf die am offenen Ende der Bohre sich befindliche obere Schicht 
des Gemenges. Wir wissen, dass brennender Schwefel nur wenig 
Wärme entwickelt; diese genügt aber, um in jener obersten Schicht 
die chemische Verbindung zwischen Eisen imd Schwefel zu bewirken. 
Wenn nun . einerseits die Wärme in den meisten Fällen das 
Zustandekommen von Verbindung begünstigt, so ist andererseits 
der Akt der Verbindung in den meisten Fällen auch wieder eine 
Quelle von Wärmeerzeugung. Die in dieser Weise durch den 
Akt der Verbindung in der obersten Schicht frei gewordene Menge 
von Wärme genügt, um den chemischen Prozess in der darunter 
sich befindenden Schicht einzuleiten und so fort. Wir sehen in 
der That, dass chemische Verbindung und Wärmeentwicklung sich 
durch die ganze Masse bis hinab fortpflanzen. Der ganze Köhren- 
inhalt ist rothglühend, die erweichte Köhre hat auch wohl an ein- 
zelnen Stellen ihre Form verloren, und es würde dies noch viel 
mehr der Fall sein, wenn die umgebende Drahtspirale sie nicht 
zusammenhielte. Ist die ßöhre nicht zu sehr entformt, so können 
wir die chemische Verbindung von 

28 Th. Eisen mit 16 Th. Schwefel 
in einem einzigen zusammengeschmolzenen oder wenigstens stark 
zusammengesinterten Stück aus derselben hervorziehen. Auch in 
dem vorliegendem Falle haben wir kein Mittel, der Verbindung 
wieder jene Menge von Wärmebewegung zuzuführen, welche sich 
bei ihrer Bildung erzeugt hat. Wie das Phosphorsäureanhydrid 
widersteht auch das Eisenmonosulfür der zersetzenden Einwirkung 
einer höheren Temperatur. 
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Wird das so gebildete Eisenmonosulfür in P.ulverform mit 
seinem halben Gewicht Schwefelpulver innig geraengt und erhitzt, 
so entsteht die bereits oben erwähnte zweite Verbindung des Eisens 
mit der relativ doppelten Schwefelmenge, das Eisenbisulfdr. Bei 
der Vereinigung mit dieser weiteren Menge Schwefels entwickelt 
sich viel weniger Wärme, und bereits wissen wir, dass Eisenbisulfdr 
bei höherer Temperatur in Schwefel und Eisenmonosulfür zerlegt 
werden kann. Wir können mit anderen Worten das Eisenbisulfür 
wieder die bei seiner Bildung frei gewordene Wärmemenge absor- 
biren lassen. Das Eisenbisulfdr ist nicht mehr bei allen, uns zu- 
gänglichen Temperaturen feuerfest; seine Stabilität ist an eine gewisse 
Temperaturgrenze gebunden, und sobald dieselbe tiberschritten wird, 
zerlegt sich die Verbindung unter Zurticklassung von innerhalb 
jener Temperaturgrenzen noch feuerfestem Eisenmonosulfür. 

Für sehr viele chemische Verbindungen stellt sich jene Tem- 
peraturgrenze bedeutend niedriger und sie kann daher auch weit 
leichter erreicht werden. Bringen wir ein Blatt ächten Blatt- 
goldes, um einen Eisendraht gewunden, in ein Gefäss mit Chlorgas, 
so verbinden sich beide Körper, ohne dass sich dabei viel Wärme 
entwickelte. Dagegen können wir auch die Stabilitätsgrenze der 
entstehenden Verbindung sehr leicht erreichen. Das Goldchlorid, 
bestehend aus: 

196 Th. Gold und 106,5 Th. Chlor, 
verliert bereits oberhalb 150® allmählich Va des Chlors und ver- 
wandelt sich in Golde hl orür, enthaltend auf 

196 Th. Gold nur 35,5 Th. Chlor. 

Diese letztere chemische Verbindung ist auch noch oberhalb 
150®*stabil, aber bei höherer Temperatur erreicht auch sie ihre Sta- 
bUitätsgrenze und sie zerlegt sich in Gold und Chlor. 

Wir haben gesehen, dass Schwefelsäure sich mit Wasser unter 
einer bis zum Siedepunkt sich steigernden Wärmeentwicklung ver- 
bindet. Hier kann eine Stabüitätsgrenze noch sehr viel leichter 
erreicht werden. Wir bringen eine gewisse Menge jener Verbindung 
in eine Kochflasche, verbinden diese mit einer langen sog. Destilla- 
tiönsröhre, welche wiederum in eine Kochflasche ausmündet. Wir 
haben die Verbindung nur bis zu ihrem Siedepunkte zu erhitzen, 
damit das Wasser in Dampfform sich von ihr abtrenne und sich 
in der Vorlage condensirt, als flüssiges Wasser, ansammle und bei 
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genügend lange fortgesetzter Erhitzung Schwefelsäure in der Koch- 
flasche zurückbleibe. 

Aber noch sehr viel leichter kann man die Stabilitätsgrenze 
bei den meisten der Krysfcallwasser enthaltenden Verbindungen 
erreichen. Viele wasserfreie oder wasserarme Körper können sich 
mit gewissen Mengen Wassers verbinden und dabei Wärme ent- 
wickeln. Die Wärmeentwicklung ist häufig sehr schwach, ja fast 
unmerklich; aber um so viel eher gelingt es, die wasserhaltigen 
Verbindungen wieder jene Wärmemenge, die sich bei ihrer Bildung 
entwickelt hat, absorbiren zu lassen. In vielen Fällen liegt jene 
Stabilitätsgrenze unterhalb 100°, wohl auch unterhalb 50°, ja in 
nicht gar seltenen Fällen schon bei gewöhnlicher Temperatur. 
Ein wasserfreier Körper kann auch mit wechselnden Wassermengen 
verschiedene, ihren Mengenverhältnissen nach festbegrenzte, ge- 
wässerte Verbindungen bilden, deren jede innerhalb gewisser Tem- 
peraturgrenzen stabil ist, gerade so wie die verschiedenen Verbin- 
dungen, welche das Gold mit Chlor, das Eisen mit Schwefel zu 
bilden vermag. 

Bei der Bildung von Verbindungen entwickelt sich fast immer 
Wärme, und wenn wir im Stande sind, die gebildete Verbindung 
die bei ihrer Entstehung frei gewordene Menge von Wärme wieder 
absorbiren zu lassen, wenn wir im Stande sind, die die Verbindung 
zusammensetzenden Theilchen wieder in den anfänglichen, in Form 
von Wärme sich bethätigenden. Zustand von Molecularbewegung 
zu versetzen, dann ist auch die Möglichkeit dafür gegeben, dass 
die die Verbindung zusammensetzenden Bestandtheile sich wieder 
von einander trennen, dass die Verbindung sich wieder zersetzen 
könne. Jede Verbindung ist also nur bis zu einer Maximalgrenze 
der Temperatur stabil und ausserhalb derselben ist sie unter sonst 
gleichen Umständen nicht mehr existenzfähig. Jene Fähigkeit zu 
existiren ist für jede Verbindung das Produkt aus einer Keihe von 
Faktoren, aber einer der wichtigsten von diesen Faktoren bezieht 
sich auf die Temperaturbedingungen. Für die den Pflanzen- und 
Thierkörper zusammensetzenden, und für die aus ihrer Umwand- 
lung hervorgehenden sog. organischen Verbindungen, ist der auf 
Temperaturbedingungen sich beziehende Faktor ihrer Existenz sehr 
leicht eliminirbar; diese Verbindungen sind in der Wärme sehr 
leicht zersetzbar. Für einen Theil der Mineralsubstanzen kann 
die ihre Existenz bedingende Temperaturgrenze ebenfalls mehr oder 
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ifi^eniger leicht erreicht werden; für viele andere aber haben wir 
T)is heute noch nicht dahin gelangen können; diese letzteren sind 
auch bei sehr hohen Temperaturen feuerfest.*) 

Wir wollen nun versuchen, ob das zuletzt Auseinandergesetzte 
auf die fttr die chemische Verbindung gegebene Definition 
Anwendung finden und ob es dazu beitragen kann, die uns bezüglich 
jener Definition aufgestossenen Zweifel zu beseitigen. Wenn, nach 
der allgemeinen und fundamentalen Voraussetzung der Existenz 
<ier Materie, irgend etwas als nicht existirend aufgefasst werden 
könnte, so wäre, um den spinozistischen Satz zu gebrauchen, in 
dessen innerster Wesenheit Existenz überhaupt nicht eingeschlossen. 
Nun hätte es aber in unserem Falle durchaus keinen greifbaren 
Sinn, von Verbindungen zu sprechen, welche anders als existenz- 
fähig von uns erfasst werden könnten. Die Existenzßlhigkeit schliesst 
aber nothwendiger Weise auch alle ihre Bedingungen in sich ein, 
und so auch alle diejenigen, welche auf Temperaturverhältnisse 
und Temperaturbegrenzungen sich beziehen. 

Beabsichtigen wir nun eine Definition zu geben von dem, 
Tvas als chemische Verbindung zu betrachten ist, so muss doch 
die Definition, ohne dass wir es jedesmal besonders zu sagen 
Mtten, die Existenzfähigkeit des zu Definirenden und diese letztere 
alles sie Bedingende einschliessen, also auch die auf Temperaturbedin- 
gungen sich beziehenden Faktoren. Es ist ohne Weiteres klar, 
dass chemische Verbindung heissen will: existenzfähige 
chemische Verbindung; und ebenso klar ist, dass Letzteres heissen 
will: in den an dieser Existenzfähigkeit betheiligten Temperatur- 
hedingungen existirende chemische Verbindung. Diese an der 
Existenzfähigkeit einer chemischen Verbindung betheiligten Tem- 
peraturbedingungen beziehen sich aber nur auf Begrenzungen 
der Temperatur. Innerhalb dieser Grenzen allein ist die Verbin- 
dung im Stande zu existiren, nur innerhalb derselben vermag sie 



*) Derjenige Theil der Chemie, welcher sich damit beschäftigt, die Temperatur- 
"bedingungen und Temperaturänderungen zu erforschen, welche die Bildung und 
Umbildung der Verbindungen begleitet und welche diese Bedingungen auf ein 
exactes Maass zurückzuführen sucht, wird als Thermochemie bezeichnet. In 
Anbetracht dessen, dass der Faktor der Temperatur ein für die Existenz von Ver- 
bindungen äusserst wichtiger ist, verspricht die Thermochemie, sofern sie Auf- 
schlüsse über die Mechanik chemischer Vorgänge in Aussicht stellt, ein sehr wich- 
tiger TheU der theoretischen Chemie zu werden. 
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ihrer Zusammensetzung nach unverändert zu existiren; aber 
auch nur auf einen in solchen Verhältnissen existenzfilhigen Körper 
kann überhaupt eine Definition sich beziehen. Innerhalb der Tem- 
peraturgrenzen, in welchen eine Definition Dessen, was die eigent- 
liche Wesenheit einer existirenden Verbindung ausmacht, alleia 
zulässig ist, innerhalb dieser Grenzen ist bei chemischen Verbin- 
dungen das festbegrenzte Mengenverhältniss der Bestandtheile, d. h. 
das, was für eine solche Verbindung Existenz ausmacht, von Tem- 
peraturänderungen in keiner Weise abhängig. Dies ist die eigent- 
liche Bedeutung der für die chemische Verbindung gegebenen De- 
finition. Vielleicht hätten wir dieselbe in folgender Weise fassen 
sollen: 

Eine chemische Verbindung ist eine Verbindung nach festem 
und begrenztem Mengenverhältniss der Bestandtheile, welches^ 
letztere, innerhalb der Temperaturgrenzen, in welchen die Ver- 
bindung existenzfähig ist, bezüglich der. festen Begrenzung, von 
den Bedingungen der Temperatur und des Drucks unabhängig ist; 
aber man überzeugt sich ohne Weiteres, dass der Zusatz: „inner- 
halb der Temperaturgrenzen, in welchen die Verbindung existenz- 
lUhig ist," schon im Begriffe der nicht als existenzunfähig auflfass- 
baren Verbindung an und für sich enthalten ist, wie wir dies im 
Vorhergehenden dargelegt zu haben glauben. 

Wir ersehen also, dass die früher gegebene Definition der 
chemischen Verbindung keinen Widerspruch enthält. Um aber 
auch jeden Anschein von Widerspruch zu beseitigen, haben wir 
auf Einzelnheiten eingehen müssen, welche nicht allein den Kreis 
des uns Bekannten erweitem, sondern uns auch erlauben, weitere 
Unterscheidungsmerkmale aufzustellen zwischen den chemischen 
Verbindungen und den Verbindungen, in welchen das begrenzte 
Mengenverhältniss der Bestandtheile von Temperatur und Druck be- 
einflusst wird. Im Folgenden wollen wir diese letzteren Verbin- 
dungen der Kürze halber nur alsgesättigteLösungen bezeichnen,, 
da diese ja doch den Haupttheil dieser Verbindungen ausmachen^ 

In einer chemischen Verbindung wird das Mengenverhältniss. 
der Bestandtheile durch Temperaturänderungen nicht beeinflusstr 
wenn mit diesen letzteren die Stabilitätsgrenze der Verbindung 
nicht überschritten wird; ist dieses aber der Fall, so zersetzt sich 
die Verbindung, sie verwandelt sich in andere Verbindungen, oder 
zerlegt sich ganz oder theilweise in die sie zusammensetzenden 



— 73 — 

GrundstoflFe. Bei gesättigten Lösungen dagegen, kann in diesem 
Sinne von einer Stabilitätsgrenze überhaupt nicht gesprochen werden^ 
oder, mit anderen Worten, es fällt ihre Stabilitätsgrenze mit den. 
ihre Bildung und ihren Fortbestand bedingenden Temperaturver- 
hältnissen geradezu zusammen; gesättigte Lösungen befinden sick 
immer in dem Zustande einer chemischen Verbindung, welche ihre 
Stabilitätsgrenze erreicht hat. Für jede geringe Aenderung der 
Temperatur oder des Drucks wird für gesättigte Lösungen ein 
anderes Verhältniss der Bestandtheile erfordert. 

. Lassen wir irgend eine gesättigte Salzlösung langsam erkalten. 
(vergl. die Bemerkung auf S. 46), so wird, für jeden Temperatur- 
grad weniger, sich auch eine gewisse Menge von Salz ausscheiden. 
Für jeden Millimeter Luftdruck weniger, wird eine gesättigte Gas- 
lösung eine gewisse Menge des gelösten Gases abgeben können,, 
und hier kann, "bei gleichbleibendem Luftdruck, allmählich auch durch 
Temperaturerhöhung Gas abgeschieden werden. Gesättigte Lösun- 
gen können also, im Zusammenhang mit kleinen Aenderungen in 
Temperatur oder Druck oder beider, gradweise, allmählich, stetig 
fortschreitend, Zersetzung erleiden, was bei den chemischen Ver- 
bindungen nicht möglich ist. Eine gesättigte chemische Verbin- 
dung in dem Sinne, in welchem wir eine Lösung gesättigt nennen,, 
existirt nicht; aber bei den Lösungen setzt der Zustand der Sät- 
tigung auch einen Zustand von noch nicht erreichter Sättigung,, 
d. h. die Existenz von ungesättigten Lösungen, voraus. Wie ge- 
sättigte Lösungen gradweise zersetzt werden können, so kann man 
sie auch gradweise, allmählich, den Mengen nach stetig fortschrei- 
tend, darstellen. Man kann die zur Sättigung einer gegebenen 
Flüssigkeitsmenge erforderliche Menge einer festen oder gasför- 
migen Substanz in kleinen Antheilen allmählich mit der Gesammt- 
menge der Flüssigkeit verbinden und in dieser Weise, den Zustand 
ungesättigter Lösungen durchschreitend, sich der Sättigung grad- 
weise nähern und dieselbe schliesslich erreichen. Die nicht ge- 
sättigten Lösungen sind in dieser Art die wirklicken Zwischen- 
glieder zwischen den Verbindungen nach willkürlichem und den- 
jenigen nach begrenztem Mengenverhältniss der Bestandtheile. Von 
einer gegebenen Menge einer chemischen Verbindung oder eines. 
Elements können wir auch wohl nur einen Theil in eine chemische 
Verbindung mit einem anderen Körper umwandeln, und diese Ver- 
bindung kann dann auch mit dem nicht umgewandelten Eest der 
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Anfangs gegebenen Menge nach veränderlichem Verhältniss ver- 
bunden bleiben. Einem bestimmten Gewicht von Salpetersäure 
2. B. können wir eine Menge von Kupferoxyd zufügen, welche nur 
einen kleinen Theil der Salpetersäure in Kupfernitrat überzuführen 
vermag, welches letztere dann, mit dem Eest der Salpetersäure 
verbunden, in demselben gelöst bleibt. Aber eine solche theilweise 
Umwandlung in eine chemische Verbindung kann mit der grad- 
iveisen allmählichen Annäherung an den Sättigungszustand einer 
Lösung nicht wohl verglichen werden. Für jede der Salpetersäure 
zugesetzte kleine Menge von Kupferoxyd bildet sich auch eine 
«entsprechende Menge einer wohl charakterisirten chemischen Verbin- 
dung, und es kann dies dargethan werden, wenn wir den Ueber- 
schuss der Säure etwa durch Verdampfung eliminiren, oder ein 
Lösungsmittel zusetzen, worin die Säure, nicht aber die neugebildete 
•chemische Verbindung, löslich ist. Wenn wir das in einer gewissen 
Menge von concentrirter wässriger Salzsäure enthaltene Chlor in 
■eine chemische Verbindung mit Baryum tiberführen wollen, so 
können wir dies dadurch erreichen, dass wir allmählich kleine 
■Mengen von Baryumoxyd zufügen. In diesem Falle sehen wir die 
allmählich entstehenden kleinen Mengen von Chlorbarjoim sich als 
weisses Krystallpulver ausscheiden, da diese Verbindung in con- 
centrirter wässriger Salzsäure nur sehr wenig löslich ist. Wir haben 
hier den greifbaren Beweis dafür, dass für jede neu zugesetzte 
Menge von Baryumoxyd auch eine neue Menge einer chemischen 
Verbindung entsteht; ein solcher Beweis, oder etwas demselben 
mit Berechtigung Vergleichbares, kann aber bezüglich der grad- 
wreisen, stetig fortschreitenden Sättigung einer Flüssigkeit mit 
-einem, darin in begrenzter Menge löslichen Körper, nicht gegeben 
werden. 

In einer ganz ähnlichen Weise bethätigt sich aber auch die 
zersetzende Wirkung der Wärme auf Lösungen als eine gradweise, 
stetig fortschreitende, während die Wärme chemische Verbindungen 
nur dann zersetzt, wenn die relative Stabilitätsgrenze derselben 
-erreicht ist. Chemische Verbindungen werden durch die Wärme 
im Allgemeinen sehr viel schwieriger zersetzt als Lösungen, und 
es scheint dies darauf hinzudeuten, dass in chemischen Verbin- 
dungen die Bestandtheile mit ungleich grösserer Kraft und vielleicht 
auch in anderer Weise aneinander gekettet sind, als dies in den 
meisten Fällen bei den eine Lösung zusammensetzenden Bestand- 
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theilen der Fall ist. Diese zwischen den Bestandtheilen einer Ver- 
l)indung statthabende, verschiedenartige, gegenseitige Einwirkung 
steht aber in inniger Beziehung zu Thatsachen, auf welche bereits 
hingewiesen wurde, als wir die Eigenschaften der Gemenge be- 
trachteten. Wir haben gesehen, dass die Körper, wenn sie Bestand- 
theil eines Gemenges werden, hierdurch in ihren Eigenschaften und 
in der ihnen zukommenden eigenthümlichen Wirkungsweise keine 
Aenderung erleiden, dass sie fast immer so wirken, wie wenn die 
anderen Gemengtheile nicht zugegen wären. In dieser Hinsicht 
sind nun die Lösungen die eigentlichen üebergangsglieder zwischen 
^en Gemengen und den chemischen Verbindungen. Es ist unnöthig 
hier zu wiederholen, in welchen Eigenschaften hier die Lösungen 
sich von den Gemengen unterscheiden und sie sich andererseits 
^en chemischen Verbindungen nähern. Den Gemengen nähern 
sich die Lösungen auch insofern, als die Veränderungen, welche 
■die in Lösungen eintretenden Körper erleiden, nicht auf die ihnen 
wesentlich zukommenden chemischen Eigenschaften, sondern meist 
nur auf die Aggregatform Bezug haben. Jeder Bestandtheil einer 
Lösung behält gewissermaassen die ihm eigenthümliche Wirkungs- 
vreise. Wenn die anderen Bestandtheile einer Lösung einen Ein- 
fluss auf die Wirkungsweise eines Bestandtheils äussern, so ist 
■dieser Einfluss kein weitgehender. Im Allgemeinen sind die 
Wirkungsweise und die Eigenschaften eines in Lösung sich befind- 
lichen Körpers nicht wesentlich verschieden von denjenigen, welche 
im unverbundenen Zustand für um erkannt sind, oder wenigstens 
ihm fttr diesen Zustand zugeschrieben werden.*) 

Leiten wir über, in einer XJ-förmigen Röhre sich befindliche 



*) Zugeschrieben wird z. B. dem Zucker die Eigenschaft, einen süssen, yielen 
Salzen diejenige, einen salzigen Geschmack zu besitzen, weil ihre Verbindungen 
mit Wasser, oder mit einer Flüssigkeit des Organismus, eine solche Empfindung 
•erzeugen. Da das Wasser für sich allein ohne Geschmack ist, so glaubt man 
4schliessen zu können, dass die Eigenschaft des Geschmacks nur den mit Wasser 
verbundenen Stoffen zukomme. Diejenigen, welche geneigt sein könnten, einen 
«olchen Schluss für vollkommen berechtigt und sogar für unangreifbar zu 
lialten, betrachten es doch nicht in demselben Sinne berechtigt anzunehmen, dass 
in den intensiv gefärbten Verbindungen, welche Wasser mit vielen ungeförbten 
sog. wasserfreien Metallsalzen bildet, diese letzteren aUein auch das die Färbung 
Bewirkende seien. Es wird hier zugestanden, dass die Eigenschaft, gefärbt zu 
sein, nur der Verbindung als solcher zukomme, und dass ajich das Wasser als 
l)ei der Erzeugung der Farbe betheiligt zu betrachten sei. 
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Kampherstückchen einen Strom von trocknem Schwefligsäuregas, so 
verbinden sich beide Körper zu einer farblosen Flüssigkeit, deren Zu- 
sammensetzung von Temperatur und Druck abhängig ist.*) In ihrem 
Aeussem zeigt die Verbindung nichts mehr von den Eigenschaften 
ihrer Bestandtheile, aber die Veränderung betrifft doch nur wenig- 
mehr als die Aggregatform. Die Eigenschaften des Kamphers und 
der schwefligen Säure sind durch die Verflüssigung beider Körper 
nicht wesentlich verändert. Schon durch blosses Stehenlassen an 
der Luft erfolgt vollständige Trennung der beiden Stoffe. 

Die Verbindungen nach festem Mengenverhältniss, welche der 
Alkohol mit Jod, das Wasser mit Aether, mit Chlor, mit schwefliger 
Säure etc. bilden kann, zeigen ebenfalls kaum eine Aenderung in den 
Eigenschaften oder in der Wirkungsweise der verbundenen Körper. 
Das mit Alkohol verbundene Jod und das mit Wasser verbundene^ 
Chlor wirken zwar nicht in allen Fällen, wie diese Elemente im 
freien Zustand, aber der Unterschied ist doch kein bedeutender. 
Bezüglich der Verbindungen des Wassers mit Chlor oder mit 
schwefliger Säure, kann der Uebergang in Verbindungen, welche 
man gewöhnlich als chemische Verbindungen betrachtet, leicht 
dargethan werden. Umgeben wir ein, gesättigtes Chlorwasser ent- 
haltendes, Gefäss mit Eis, so sehen wir die Wände sich sehr bald 
mit gelblichen Krystallen bekleiden, welche auf 

1000 Th. Wasser, 390 Th. Chlor 
enthalten. Wir bemerken, dass diese Krystalle in Farbe und 
Geruch weniger die Eigenschaften des Chlors zeigen, als das bei 
15° gesättigte Chlorwasser, welches auf: 

1000 Th. Wasser nur 7 Th. Chlor 
enthält. Für die krystallisirte Verbindung hat man ausser der 
von der Temperatur abhängigen, auch eine vom Druck abhängige 
Stabilitätsgrenze nachweisen können, und um so mehr haben wir 
in dieser Verbindung ein Uebergangsglied zwischen den Lösungen 
und den chemischen Verbindungen. Auch die wässrige schweflige 
Säure setzt bei niedriger Temperatur krystallisirte Verbindungen 
ab, und zwar können aus Wasser und schwefliger Säure verschiedene,, 



*) Diese eigenthümliclie Verbindung "bietet eines der bequemsten Mittel, um 
schweflige Säure condensirt aufzubewahren. Bei etwa 10^ und Normaldruck kann 
£ampher nahezu % seines Gewichts an schwefliger Säure aufnehmen und er giebt 
dieselbe schon bei sehr schwacher Erwärmung wieder in der Art ab, dass ein 
gleichmässiger Gasstrom erzielt werden kann. 



— 77 — 



zwischen verschiedenen Temperaturgrenzen stabile, Verbindungen 
«ich bilden, gerade so wie bei den, Krystallwasser einschliessenden, 
-chemischen Verbindungen.*) 

Weit grösser ist die Veränderung, welche die Körper erleiden, 
^enn sie in wirkliche chemische Verbindungen eintreten, und diese 
^veitergehende Aenderung erstreckt sich sowohl auf die physika- 
lischen Eigenschaften als auch auf die chemische Wirkungsweise. 
Wir hatten früher Gelegenheit, die Eigenschaften des Gemenges 
von Eisen und Schwefel kennen zu lernen. Jetzt, da wir die in 
-eine chemische Verbindung übergeführten beiden Elemente vor uns 
laben, können wir die Eigenschaften der Verbindung mit denjenigen 
-des Gemenges vergleichen. Schon die blosse äussere Erschei- 
nung überzeugt uns, dass die chemische Verbindung „Schwefel- 
«isen" in ihren physikalischen Eigenschaften durchaus keine Aehn- 
lichkeit mehr mit dem Gemenge „Schwefel und Eisen" hat. Lassen 
wir nun, zur Erforschung der • chemischen Eigenschaften, auf die 
Verbindung dieselben chemischen Agentien wirken, welchen wir 
früher das Gemenge unterworfen hatten, und stellen wir die beider- 
seits gemachten Beobachtungen hier übersichtlich zusammen: 



Gemenge 
Schwefel und Eisen: 



Chemische Verbindung 
Schwefeleisen. 



Schwefelkohlenstoff zieht Schwe- 
fel aus. 

Salzsäure bewirkt Gasentwick- 
lung. 

Das Gas ist fast geruchlos. 

Weisses Glanzpapier (Visiten- 
karte) oder Bleizuckerlösung 
wird kaum durch das Gas 
verändert. 



Schwefelkohlenstoff ist ohne Ein- 
wirkung. 

Ebenso. 



Es riecht intensiv nach faulen 
Eiern. 

Beide färben sich augenblicklich 
tief schwarz. 



*) In den meisten Fällen wirkt Temperaturerhöhung auf das Statthaben 
von chemischer Verbindung begünstigend. Die eben angeführten Verbindungen 
können als Beispiele dafür dienen, dass in einzelnen FäUen auch Temperatur- 
erniedrigung den Eintritt von chemischer Verbindung begünstigen kann. 
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Gemenge 
Schwefel und Eisen: 



Chemische Verbindung 
Schwefeleisen. 



Das Gas brennt mit kaum sicht- 
barer Flamme. 

Die Entzündung ist jedesmal 
von schwacher Verpuffung be- 
gleitet. 

Das brennende Gas verbreitet 
keinen Geruch. 

Während der Wirkung der Salz- 
säure scheidet sich Schwefel ab. 



Brennt mit bläulicher Flamme. 



Entzündet sich ruhig. 



Verbreitet Geruch nach verbren- 
nendem Schwefel. 

Keine Abscheidung von SchwefeL 



Zwei, völlig verschiedene chemische Grundstoffe enthaltende^ 
Verbindungen könnten sich kaum verschiedener verhalten, als da* 
Gemenge und die Verbindung von Schwefel und Eisen. In der 
Verbindung können die Grundstoffe nicht mehr getrennt von ein- 
ander, d. h. nicht mehr jeder für sich allein, einwirken. In beiden 
Fällen findet sich schliesslich das Chlor der Salzsäure mit dem 
Eisen zu einer chemischen Verbindung von je 

28 Th. Eisen auf 35,5 Th. Chlor 
vereinigt, aber bei der chemischen Verbindung „Schwefeleisen'^ 
bemerken wir hierbei keine Abscheidung von Schwefel mehr. 
Der Geruch nach brennendem Schwefel, welchen die bläuliche 
Flänmie entwickelt, lässt uns vermuthen, dass sich der Schwefel 
in dem entwickelten Gas vorfinden möge; erinnern wir uns aber 
des fast schwarzen Schwefeldampfes, so dürfen wir auch schliessen^ 
dass das farblose Gas den Schwefel nicht als Dampf, sondern in 
einer anderen Form enthalten müsse. Das nach faulen Eiern rie- 
chende Gas ist in der That eine chemische Verbindung von 

16 Th. Schwefel mit einem Th. Waserstoff, 
und wir haben in derselben ein weiteres Beispiel für die tiefe Ver- 
änderung, welche in chemische Verbindung eingetretene Elemente 
bezüglich ihrer Eigenschaften erleiden können. 

Es ist aber auch durchaus nicht schwierig, thatsächlich dar- 
zuthun, dass das stark riechende farblose Gas wirklich Schwefel 
enthält. Wir setzen eine Entwicklungsröhre auf das Gefäss und 
führen dieselbe in eine Proberöhre ein, deren innere Wand mit 
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Salpetersäure befeuchtet ist. Diese Wand umkleidet sich sogleich 
mit einer zusammenhängenden Schicht gelben Schwefels, welchen 
wir hervorziehen, zu einem Stückchen zusammenballen und an 
demselben darthun können, dass es wirklich alle Eigenschaften des^ 
Schwefels besitzt. — Um aber jeden Zweifel bezüglich einer et- 
waigen Mitwirkung der Salpetersäure zu beseitigen, können wir in 
vdem farblosen Gas auch das Vorhandensein von Schwefel darthun,. 
ohne dabei ein chemisches Agens mitwirken zu lassen. Zünden 
wir das Gas an und lassen wir eine weite Glasröhre, indem wir 
sie beständig um ihre Längsachse drehen, der Länge nach durch 
die bläuliche Flamme gleiten, so überzieht sich dieselbe mit einer 
gelben Schwefelschicht; der Zweifel bezüglich einer etwaigen Mit- 
wirkung des Glases wird durch die Thatsache gehoben, dass ein 
Eisenstab zu derselben Erscheinung Veranlassung giebt. 

Der WassserstoflF ist der specifisch leichteste Grundstoff und 
in seinen Verbindungen mit anderen Elementen wird er also immer 
nur in relativ kleiner Menge vorhanden sein. Aus diesem Grunde 
sind die Wasserstoffverbindungen der Elemente besonders dazu 
geeignet, darzuthun, welche tiefe Veränderung die Elemente er- 
leiden, sobald sie in chemische Verbindungen eintreten. Ein 
weisser, aromatisch riechender Körper wird mit etwas Sand gemengt 
auf den Boden' eines Kochbechers gebracht, letzterer* mittelst einer 
doppelten Lage von Papier verschlossen und auf ein schwach er- 
wärmtes Sandbad gesetzt. Nach einiger Zeit finden wir die innere 
Seite des Papiers mit silberglänzenden Blättern jener Substanz 
bedeckt. Dieser Körper, das Naphtalin der Chemiker, bildet sich 
als Nebenprodukt bei der fabrikmässigen Darstellung des Leucht- 
gases; er ist derart flüchtig, dass ihn das Leuchtgas bereits bei 
mittlerer Temperatur auf ziemliche Entfernungen fortführt und ihn 
an einzelnen Stellen der Leitung oft in solcher Menge absetzt, 
dass der weitere Durchgang des Gases verhindert wird. Wer. würde 
es etwa vermuthen, dass diese so leicht flüchtige, aromatisch riechende, 
silberglänzende, krystallisirte, in vielen Flüssigkeiten leicht und 
farblos löslische Substanz eine Verbindung von Wasserstoff und 
Kohle ist, worin diese letztere nicht weniger als 94 Procent beträgt? 

Aber noch weit auffallendere Beispiele sind uns bekannt. Wir 
erinnern uns der Einwirkung von Jod auf Phosphor. Unter 
Flammenerscheinung vereinigen beide sich zu einer rothen Ver- 
bindung. Eine kleine Menge dieser Letzteren bringen wir in eine 
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Weine Kochflasche, fügen ein wenig Wasser zu und setzen auf die 
Oeflfnung eine Entwicklungsröhre. Nach sehr kurzer Zeit tritt ein 
farbloses Gas aus derselben aus, welches in Berührung mit feuchter 
Luft dicke weisse Dämpfe verbreitet, ähnlich den durch den Chlor- 
wasserstoff hervorgebrachten. Das Gas hat in der That mit dem 
-Chlorwasserstoff grosse Aehnlichkeit, wie dieses besitzt es die Eigen- 
schaften der vom Chemiker als Säuren bezeichneten Verbindungen, 
-es greift, wie dieses, die Schleimhäute an, löst sich leicht und in 
•grosser Menge in Wasser und in Alkohol, verflüssigt sich, wie der 
Chlorwasserstoff, nur bei hohem Druck oder sehr niedriger Tempe- 
ratur etc. etc. Ist es diesen Eigenschaften nach auch nur im Ent- 
ferntesten zu vermuthen, dass das Gas fast seiner ganzen Menge 
nach aus einem in Aussehen und Eigenschaften völlig verschiedenen 
•starren Körper zusammengesetzt ist? Nichts desto weniger haben 
wir hier eine chemische Verbindung vor uns, welche auf 

127 Th. Jod nur 1 Th. Wasserstoff, 
also in 100 Theilen, mehr als 99 Theile Jod enthält. Es ist dies 
eines der auffallendsten Beispiele für die tiefe Veränderung, welche 
Grundstoffe dm-ch den Eintritt in eine chemische Verbindung er- 
leiden können. 

Es ist übrigens auch hier sehr leicht, in dem farblosen Gas 
das Vorhandensein von Jod nachzuweisen, und wir können uns 
hierzu wiederum der Salpetersäure bedienen. Die Wandungen 
«iner damit bekleideten Kochflasche überdecken sich nach dem 
Eintritt des Gases sogleich mit kleinen Jodkrystallen, und schwache 
Erwärmung genügt, um die Flasche mit den für das Jod so cha- 
rakteristischen violetten Dämpfen zu erfüllen. — Ebenso leicht 
. iann aber auch vor Augen geführt werden, wie das Jod direkt 
«ich in die farblose Verbindung umwandelt, und wir können diesen 
üfachweis sogar mit einem neuen Beweis für die Gegenwart von 
Schwefel in dem mittelst Schwefeleisen entwickelten Gas verbinden. 
Eine farblose concentrirte wässrige Lösung dieses, nach den oben 
angegebenen Mengenverhältnissen, aus Schwefel und Wasserstoff 
zusammengesetzten Gases, wird tropfenweise mit einer fast schwarzen 
Lösung von Jod in Weingeist vermischt. Die Farbe des Jods ver- 
schwindet fast augenblicklich, es verbindet sich mit dem Wasser- 
stoff des Schwefelwasserstoffs zur besagten farblosen, leicht lös- 
lichen und daher auch in Lösung verbleibenden Verbindung,' wäh- 
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rend der Schwefel sich als feines gelbliches Pulver auscheidet und 
die ganze Flüssigkeit milchig erscheinen lässt. 

Dieselbe tiefgehende Veränderung zeigt sich auch da, wo es sich 
um starre Körper handelt. Die Kohle kann bei keiner uns bis jetzt zu- 
gänglichen Temperatur für sich verflüchtigt oder auch nur verflüssigt 
werden. Wasserstoff', Sauerstoff und Stickstoff sind drei gasförmige 
Grundstoffe, welche bis heute selbst durch dßn höchsten Druck, vereinigt 
mit der niedrigsten Temperatur, nicht zu einer Flüssigkeit condensirt 
und also noch viel weniger in fester Form erhalten werden konnten. 
Aber die unseren eigenen Organismus zusammensetzenden flüssigen 
und festen Verbindungen sind, ihrer Hauptmasse nach, nichts Anderes 
als Verbindungen zwischen diesen vier Grundstoffen. Diese vier Grund- 
stoffe setzen aber nicht allein einen grossen Theil unserer so verschie- 
denartig aussehenden Speisen, sie setzen auch die auf unseren Orga- 
nismus so energisch einwirkenden stärksten Pflanzengifte zusammen. 

Das Chloroform ist eine flüssige chemische Verbindung, welche 
wegen der beruhigenden Wirkung, welche sie auf den thierischen 
Organismus ausübt, allgemein bekannt geworden ist. Aber diese 
so beruhigend wirkende Flüssigkeit enthält 90 Procent des im 
freien Zustand gasförmigen Chlors, und ein Procent der atmo- 
sphärischen Luft beigemengten Chlors genügt, um erstere in ein 
irrespirabeles Gas zu verwandeln. 

Es ist unnöthig, weitere Beispiele anzuführen ; eine jede che- 
mische Verbindung kann als Beweis dafür dienen, dass in solche 
Verbindungen eingetretene Körper sehr tiefe Veränderungen ihrer 
physikalischen und chemischen Eigenschaften erleiden, Verän- 
derungen, welche auch nicht im Entferntesten mit denjenigen ver- 
glichen werden können, welche bei denselben, sich aber nur in 
Lösung befindlichen, Körpern beobachtet werden. 

Li welcher Weise tritt diese Veränderung ein? Worin besteht 
dieselbe? Wir wissen es nicht. Wir wissen nur, dass chemische 
Elemente sich zu chemischen Verbindungen vereinigen, und dass 
aus diesen Verbindungen wieder die Elemente mit allen ihren 
Eigenschaften erhalten werden können. Während aber Elemente 
einen Bestandtheil von chemischen Verbindungen ausmachen, können 
sie sich in diesen letzeren nicht mit denselben Eigenschaften vor- 
finden, welche diesen Elementen im unverbundenen Zustand zu- 
konmien; sie müssen beim Eintritt eine fundamentale Aenderüng 
erlitten haben. Im Jodwasserstoffgas, im flüssigen, leicht flüchtigen, 

Schiff, Chemie. 6 
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farblosen Schwefelkohlenstoff, können die sie zusammensetzenden 
Elemente nicht in derselben Form enthalten sein, wie wir sie im 
freien Zustand als Wasserstoff, als Jod, als Schwefel, als Kohle 
kennen. Aber bis heute sind wir durch unsere Erfahrungen kaum 
berechtigt, auch nur eine Hjrpothese bezüglich der Art dieser Ver- 
änderung aufzustellen. 

Wir haben alltäglich Gelegenheit zu beobachten, dass Körper 
von uns wohlbekannter Form, wenn sie in rasche Bewegung gesetzt 
werden, je nach der Form, der Eichtung und der Kaschheit der 
Bewegung, ein ganz verschiedenartiges Aussehen annehmen. Der 
Phys^er besitzt Apparate, um derartige verwickelte Bewegungs- 
formen zu erzeugen und Körper, welche mittelst dieser Apparate 
rasch bewegt werden, lassen uns das Aussehen des nicht bewegten 
Körpers auch nicht mehr im Entferntesten erkennen. In dieser 
Weise könnten etwa in chemische Verbindung getretene Elemente 
eine Veränderung dadurch erleiden, dass ihre Theilchen Bewegungen 
nach gewissen Formen, Richtungen und Intensitäten ausführen und 
es braucht damit nicht nothwendiger Weise eine Aenderuug in der 
diese Theilchen zusammensetzenden Stoffindividualität verbunden 
zu sein. Wenn wir ein gewisses Gewicht darauf legen wollen, 
dass in vielen Fällen Elemente sich mit grosser Leichtigkeit in 
Verbindungen umwandeln, und ebenso leicht aus den Verbindungen 
wieder die Elemente erhalten werden können, so widerstrebt es 
uns gewissermaassen anzunehmen, dass die Elemente in der Ver- 
bindung stofflich verändert enthalten seien, dass ihre Darstellung 
aus den Verbindungen eher eine Neubildung als vielmehr eine 
blosse Ausscheidung sein sollte. Die Hypothese, dass es sich nur 
um eine Aenderung von Bewegungsformen handle, erscheint un- 
seren Anschauungen zugänglicher, und diese Hypothese könnte 
wohl auch dazu dienen, um uns bezüglich des Wesens des als 
AUotropie der Elemente bezeichneten Zustandes aufzuklären. Beachten 
wir indessen, dass es sich hier um nichts Anderes handelt als um 
eine Vermuthung, und dass eine, auf die Stoflfart sich beziehende, 
Veränderung doch recht wohl möglich sein könnte. Wenn aber 
Elemente eine von ihnen verschiedene Stoffart entstehen lassen 
können, dann würde die Aenderung, welche Elemente beim Eintritt 
in chemische Verbindungen erleiden, ein wichtiges Argument gegen 
die stoffliche Einfachheit der bis heute als chemische Grundstoffe 
betrachteten Körper darbieten. 
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Fünftes Capitel. 

X)ie Bestimmimg chemiscli begrenzter Mengen. Analytisclie Chemie. Absolutes 
und relatives Maass phjsikaliscli-cliemisclier Grossen. Conventionelle Maass- 
einheit. Die chemischen Verbindungsgewichte, Ihre gegenseitigen Bezie- 
Jiungen und ihre Bedeutung als chemisch gleichwerthige Mengen. Beziehung 
zwischen sich yexbindenden Gewichts- und Volummengen. Das Gesetz der 
multiplen Proportionen. 

Nachdem die Widersprüche, welche der für die chemische Ver- 
bindung gegebenen Definition scheinbar entgegenstehen, auf ihren 
wahren Werth zurückgeführt sind, und wir weitere Merkmale er- 
nannt haben, um die V^bindungen nach festem, von Temperatur 
imd Druck abhängigem, Mengenverhältniss von denjenigen zu unter- 
scheiden, welche eine solche Abhängigkeit nicht zeigen, können wir 
ims um so mehr der üeberzeugung hingeben, dass die chemischen 
Verbindungen eben durch jenes constante, festbegrenzte und von 
Temperatur und Druck unabhängige Mengenverhältniss ihrer Be- 
standtheile am besten charakterisirt sind. Wo es sich um eine 
chemische Verbindung handelt, ist unser Interesse also zunächst 
der Erkenntniss jenes Mengenverhältnisses zugewandt; wir müssen 
äIso zuerst eine Vorstellung davon zu erlangen suchen, in welcher 
Weise der Chemiker diese wesentliche und wichtige Erkenntniss er- 
zielen kann. ^ 

Wenn es dem Chemiker nur daran gelegen ist, über die in 
^iner Verbindung enthaltenen Stoflfindividualitäten Aufschluss 
zu erhalten, so unterwirft er zu diesem Zwecke die Verbindung 
-der sog. qualitativen Analyse. Beabsichtigt er aber auch die 
von jeder Stoffart vorhandene Menge keimen zu lernen, so muss 
^r nach der qualitativen noch zur sog. quantitativen Analyse 
schreiten. Die Methoden, welche, für jeden der 64 Grundstoffe, 
2U dieser Kenntniss führen, werden natürlich verschieden sein, je 
nach der Art und der Anzahl der in einer Verbindung vereinigten 
Elemente, je nachdem man sie alle oder nur einzelne ihrer Menge 
nach bestimmen will, je nachdem diese Bestimmung nach Gewichts- 
oder nach Volumtheilen ausgeführt werden soll etc. Die Darlegung 
der Gesammtheit dieser Methoden und der Art, dieselben . syste- 
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matisch in Anwendung zu bringen, bildet den als analytische 
Chemie bezeichneten wichtigen Theil des chemischen Wissens. 

Hat man die Menge eines in einer -Verbindung enthaltenen 
Elementes zu bestimmen, so könnte es auf den ersten Blick hin 
als das Einfachste erscheinen, dieses Element als solches abzu- 
sondern und es seiner Menge nach zu wägen, oder seinem Volum 
nach zu messen. Bei hierauf hinzielenden Bemühungen hat jedoch 
der Chemiker gefunden, dass es keineswegs leicht ist, ein Element 
seiner ganzen Menge nach ohne Verlust im freien Zustande abzu- 
scheiden, und wenn auch diese Schwierigkeit besiegt würde, so 
wäre diese Abscheidung in vielen Fällen doch nicht die für eine 
quantitative Bestimmung geeignetste Methode. Viele Elemente sind 
im freien Zustande an der Luft zu veränderlich, z. B. Phosphor^ 
Kalium, Baryum; andere sind ihren Eigenschaften nach einer der- 
artigen Bestimmung nicht leicht zugänglich, z. B. Chlor und Brom; 
ein Element endlich, das Fluor, hat man bis jetzt überhaupt nicht 
im freien Zustande abscheiden können. Aber um die quantitative 
Zusammensetzung von chemischen Verbindungen zu erforschen^ 
können wir uns gerade dessen bedienen, das wir als den wesent- 
lichsten Charakter dieser Verbindungen bereits erkannt haben. Sehr 
viel leichter als ein Element aus einer Verbindung abzuscheiden, 
ist es, jedes der in der Verbindung vorhandenen Elemente seiner 
ganzen Menge nach in eine andere chemische Verbindung überzu- 
führen. Wenn wir uns nun daran erinnern wollen, dass solche 
Verbindungen constante Zusammensetzung besitzen, d. h. dass 
gleiche Mengen derselben chemischen Verbindung, auch bei ver- 
schiedener Darstellungsmethode dieser letzteren, immer dieselben 
Mengen der sie ausmachenden Grundstoffe einschliessen, so über- 
zeugen wir uns, dass es vollkommen gleichgültig ist, ob wir die 
abgeschiedene Menge eines Elementes wägen, oder die Menge einer 
chemischen Verbindung, in welcher wir dieses Element nach con- 
stantem Verhältniss enthalten, wissen. Es kommt nur darauf an 
zu wissen, welche chemische Verbindungen sich, ihren physikalischen 
und chemischen Eigenschaften nach, zu einer solchen Anwendung- 
am besten eignen, und welche von den sich hierzu überhaupt 
eignenden Verbindungen man in jedem einzelnen Falle auszuwählen, 
resp. darzustellen hat; aber gerade hierüber belehrt uns der auf 
quantitative Bestimmungen sich beziehende Theil der analytischen 
Chemie. 
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Es ist allgemein bekannt, dass das Blei sich an der Luft leicht 
verändert, z. B. seinen Glanz verliert, und dass diese leichte Ver- 
änderlichkeit durch höhere Temperatur noch begünstigt wird. Nun 
ist es für den Chemiker bei fast allen seinen Arbeiten, alöo auch 
bei den analytischen, nothwendig, höhere Temperaturen mitwirken 
^u lassen. Andererseits würden seine Arbeitsmethoden sehr viel 
verwickelter werden, wenn er überall, und dies namentlich bei 
iöherer Temperatur, jegliöhen Luftzutritt ausschliessen wollte; und 
wir haben wohl zu beachten, dass in dem Maasse als die Ver- 
wicklung und die Schwierigkeit der Operationen wächst, das Ver- 
trauen in die Genauigkeit der Eesultate sich vermindert. Wenn 
Also der Chemiker in einer Verbindung das Blei quantitativ zu be- 
stinamen hat, so darf er nicht hoffen, durch Abscheidung und 
Wägung des metallischen Bleies in leichter Weise zum Ziele zu 
gelangen. Nun haben wir gesehen, dass Schwefelwasserstoff, in 
eine Bleizuckerlösung eingeführt, darin einen schwarzen Nieder- 
schlag erzeugt, und wenn wir diesen Versuch mit einer genügenden 
Menge von Schwefelwasserstoff wiederholen, so gelingt es, die ganze 
Menge des in der Lösung enthaltenen Bleies in Form dieses 
schwarzen Pulvers abzuscheiden. Dasselbe kann bei 100° unver- 
ändert getrocknet werden und es stellt dann eine chemische Ver- 
bindung dar von: 

103,5 Th. Blei mit 16 Th. Schwefel. 

Für die quantitative Bestimmung des Bleies ist es viel geeig- 
neter, das Metall in diese Verbindung überzuführen, da wir be- 
stinmat wissen, dass wir mit je 119,5 Theilen derselben, 103,5 
Theile Bleies auf die Wage bringen. 

Wenn wir zu unserer Bleizuckerlösung Chlorwasserstoff fügen, 
so entsteht ebenfalls ein, in diesem Falle weisser Niederschlag. 
Auch dieser ist eine chemische Verbindung von: 

103,5 Th. Blei mit 35,5* Th. Chlor, 
aber, obwohl sie ebenfalls constante Zusammensetzung besitzt, so 
kann sie doch nicht ebenso gut zur quantitativen Bestimmung des 
Bleies angewandt werden. Chlorblei ist nämlich ein wenig in 
Wasser löslich; es befindet sich daher nicht die ganze Menge des- 
selben im Niederschlag, und leicht können wir uns überzeugen, 
dass der Schwefelwasserstoff eine vollkommenere Abscheidung des 
Bleies bewirkt. Wenn wir die Lösung, nachdem der Chlorwasser- 
stoff nichts mehr daraus fällt, filtriren und dem Filtrate Schwefel- 
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Wasserstoff zusetzen, so erscheint augenblicklich eine, durch das: 
noch in der Flüssigkeit befindliche Blei hervorgebrachte, schwarze^ 
Färbung. Die Anwendung von Salzsäure würde also zu einer weit 
weniger genauen, und unter Umständen kaum annähernden Be- 
stimmung des Bleies führen. 

Bei anderen Elementen könnten auch wohl diese beiden Me- 
thoden einer Anwendung nicht mehr filhig seien. Kaliimi z. B. ver- 
bindet sich ebenfalls mit Chlor und mit Schwefel zu den wohl- 
charakterisirten Verbindungen von: 

39 Th. Kaüum mit 35,5 Th. Chlor, 
39 Th. Kaüum mit 16 Th. Schwefel; 
aber wir beobachten, dass beide Verbindungen in Wasser und in 
Weingeist löslich sind; sie besitzen die fdr eine etwaige quantita- 
tive Bestinunung des Kaliums erforderlichen Eigenschaften nicht. 

Die fttr das Blei kaum und fttr das Kalium überhaupt nicht 
dienliche Methode kann andererseits fttr andere Elemente vorzüg- 
liche Resultate erzielen lassen. Mehrmals war uns Gelegenheit ge- 
boten, zu ersehen, welche energischen Wirkungen das Chlor auf 
andere Körper ausübt; auch was wir bis jetzt von den sonstigen 
Eigenschaften dieses Elements kennen gelernt haben, ist gerade 
genügend, um uns zu überzeugen, dass eine quantitative Bestim- 
mung des Chlors weder in leichter, noch in genauer Weise erzielt 
werden könnte, wenn man es in Substanz aus einer Verbindung 
abscheiden wollte, z. B. aus dem eben erwähnten Chlorkalium^ 
Wenn wir aber zu einer Lösung dieser Verbindung in Wasser eine 
Lösung von Silber in Salpetersäure fügen, so erhalten wir ein& 
weisse käsige Substanz, ebenfalls eine chemische Verbindung aus i 

108 Th. Süber und 35,5 Th. Chlor. 

Diese Verbindung hat alle zu einer genauen Bestinunung des 
Chlors nöthigen Eigenschaften und leicht fahrt sie zu sehr ge- 
nauen Resultaten, wo eine Wägung oder Messung des Chlors im 
unverbundenen Zustand fast unmöglich wäre. 

Das Silber gehört zu den Elementen, deren Abscheidung im 
freien Zustande keine besondere Schwierigkeit bietet und welche 
auch an der Luft nicht leicht eine Veränderung erleiden; dennoch 
aber zieht der Chemiker der direkten Wägung des Silbers in den 
meisten Fällen vor, es indirekt in der eben angeführten Verbin- 
dung mit Chlor zu wägen. — Es kann hier auf die mannigfachen 
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Tortheile einer solchen indirekten •Bestimmungsweise nicht näher 
eingegangen werden, wie wir uns auch weiterer Ausführungen be- 
züglich der analytischen Chemie enthalten müssen. Diese Letztere, 
sowie überhaupt die Art, wie chemische Untersuchungen auszu- 
führen sind, kann nicht in Vorlesungen, sondern muss in den 
eigens dazu eingerichteten Laboratorien gelernt werden. Ehe wir 
aber auf Untersuchungen näher eingehen, von welchen die Dar- 
legung von Mengenverhältnissen eineil so wesentlichen und wich- 
tigen Theil ausmacht, sollte nur eine so natürliche Neugier befrie- 
digt, sollte nur eine entfernte Vorstellung davon gegeben werden, 
wie der Chemiker zur genauen Kenntniss jener Mengenverhältnisse 
thatsächlich gelangen könne. 

Werthe und auf Quantitatives sich beziehende Werthschätzun- 
gen, welche in den physischen Wissenschaften direkt oder indirekt 
als Eesultat von Experimentaluntersuchungen erhalten worden sind, 
können in zwei verschiedenen Weisen ausgedrückt werden: als 
Grössen oder als Grössenverhältnisse, in absolutem Maass in Kilo- 
granmien, Metern etc., oder in relativem Maass, bezogen auf irgend 
eine conventioneile Maasseinheit. Diese letztere Art, die 
Resultate darzustellen, erlaubt in nicht seltenen Fällen Beziehungen 
und Eegelmässigkeiten zu erkennen, welche bei Anwendung eines 
absoluten Maasses nicht, oder wenigstens nicht mit der gleichen 
Klarheit hervortreten. Die Beziehung auf conventioneile Maass- 
einheiten ist daher auch in den physischen Wissenschaften allent- 
halben vorzugsweise in Anwendung gekommen. tJm die unserem 
Vorstellungsvermögen nicht mehr zugänglichen, ausserordentlich 
grossen Entfernungen zwischen den Himmelskörpern einigermassen 
unserer AufTassung näher zu bringen, drückt der Astronom die- 
selben in Maasseinheiten von Sonnenfemen und Orbitaldurch- 
messem aus. Li der rationellen Mechanik werden zwei Kraft- 
äusserungen dadurch verglichen, dass man sie auf die Einheit des 
Eilogramm-Meters bezieht. Den Druck im Innern von Apparaten 
und Dampfmaschinen geben wir nicht in der Art an, dass wir aus- 
sagen, welchem Druck in Kilogrammen die Gesammtoberfläche der 
lonenwand des Apparates oder des Kessels ausgesetzt ist, sondern 
wir beziehen diesen Druck auf die Einheit des Atmosphärendrucks. Bei 
dem Vergleich der Dichtigkeiten zweier Gase geben wir nicht an, 
wieviel Gramme ein Liter von jedem derselben wiegt, sondern die 
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Dichtigkeit wird auf die Einheit der atmosphärischen Luft oder 
des Wasserstoffs bezogen. Und so zieht man es bei thermischen, 
elektrischen, magnetischen etc. Wirkungen vor, die Grössenangaben 
ganz allgemein in, auf conventionelle Einheiten sich beziehenden, 
Werthen auszudrücken. Auch der Chemiker hat sich dieser Aus- 
drucksweise zugewandt. Im Allgemeinen drückt er das festbe- 
grenzte Verhältniss, in welchem Elemente sich zu einer Verbindung 
vereinigen, nicht so aus, dass er die Zusammensetzung auf eine 
gewisse Menge, etwa 100 Theile, der Verbindung bezieht, sondern 
als conventionelles Maass dient ihm die Gewichtseinheit des 
specifisch leichtesten Grundstoffs, des Wasserstoffs, 
und sehr bald werden wir im Stande seien, die grossen Vortheüe 
dieser Maasseinheit gehörig würdigen zu können. 

An diesem Punkte angelangt, zeigt es sich für den Fortgang 
unserer Untersuchungen endlich unumgänglich nöthig, unsere Auf- 
merksamkeit jenem wichtigen Charakter der chemischen Verbin- 
dungen, nämlich dem festbegrenzten Mengenverhältniss der darin 
enthaltenen Bestandtheile, ungetheilt zuzuwenden. Wir haben uns 
bisher mit einzelnen Eeihen von chemischen Erscheinungen be- 
schäftigt, theils um das Material für unsere Untersuchungen zu 
erlangen, theils um das aus diesen letzteren Hervorgegangene durch 
neue Beispiele zu stützen. Diese Untersuchungen haben uns gleich- 
zeitig die Kenntniss einer Anzahl chemischer Verbindungen von 
nicht gar zu complicirter Zusammensetzung verschafft, und für viele 
derselben ist, gleichsam nebensächlich, auch das feste Mengenver- 
hältniss der Bestandtheile angegeben worden. Es liegt uns nun 
ob, diese bisher als Nebenumstände betrachteten Thatsachen zum 
Gegenstand einer neuen besonderen Eeihe reiflicher Erwägungen 
zu machen. Zu diesem Zwecke wollen wir aus den uns bereits 
bekannten Verbindungen, eine gewisse Anzahl auswählen, welchen 
wir, je nachdem es nöthig sich erweisen sollte, die experimentell 
erkannte Zusammensetzung anderer wenig complicirter chemischer 
Verbindung anreihen werden. 

In der folgenden Zusanmaenstellung von Verbindungen aus je 
zwei Elementen, haben wir zwölfen aus dem Bisherigen uns be- 
reits bekannten, noch zehn weitere bisher nicht erwähnte Verbin- 
dungen zugefügt: 
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Verbindungen. 


Enthaltend in je 


100 Gewichtstheilen: 


Wasöfer 


11,1 Wasserstoff und 88,9 Sauerstoff. 


Schwefelwasserstoff 




5,9 


„ 


„ 94,1 Schwefel. 


Chlorwasserstoff . 




2,8 


,, 


„ 97,2 Chlor. 


Jodwasserstoff . . 




0,8 




„ 99,2 Jod. 


Bromwasserstoff . 




1,3 


» 


„ 98,7 Brom. 


Arsenwasserstoff . 




3,9 


„ 


„ 96,1 Arsen. 


Antimonwasserstoff 




2,4 


« 


„ 97,6 Antimon. 


Schwefeleisen . . 




36,4 


Schwefel 


„ 63,6 Eisen. 


Schwefelblei . . 




. 13,4 


,» 


„ 86,6 Blei. 


Schwefelkalium . 




29,1 


„ 


„ 70,9 Kalium. 


Schwefelantimon . 




28,2 


„ 


„ 71,8 Antimon. 


Schwefelsilber . . 




12,9 


1, 


„ 87,1 Silber. 


Schwefelzinn . . , 




35,2 


,? 


„ 64,8 Zinn. 


Eisenchlorür . . , 




55,9 


Chlor 


„ 44,1 Eisen. 


Bleichlorür . . . , 




25,5 


1^ 


„ 74,5 Blei. 


Kaliumchlorür . . . 




47,5 


t? 


„ 52,5 Kalium. 


Zinnchlorid . . 4 , 




54,5 


?» 


„ 45,4 Zinn. 


Silberchlorür . . . 




24,7 


?? 


„ 75,3 Süber. 


Antimonchlorür . . 




46,6 


1^ 


„ 53,4 Antimon. 


JBleioxyd 




7,2 


Sauerstoff 


„ 92,8 Blei. 


Zinnoxyd .... 




21,3 


11 


„ 78,7 Zinn. 


Silberoxyd .... 


% 


6,9 


11 


„ 93,1 Silber. 


Wir haben hier sehr einfach zusammengesetzte Verbindungen 


ausffewählt, unter iw 


relcl 


len sich 


immer eii 


liffe finden, welche ein 



Element gemeinschaftlich haben; aber auch bei diesen können wir 
in den angefahrten Centesimalwerthen keinen Zusammenhang ent- 
decken, nach welcher Eichtung hin wir den Vergleich auch an- 
stellen mögen; dasselbe aber konnte Anfangs dieses Jahrhunderts 
von sehr vielen Verbindungen gesagt werden, deren Centesimal- 
zusammensetzung damals bekannt war. Die Feststellung des Lehr- 
begriffs des chemischen Elementes hatte im dritten Viertel des 
vorigen Jahrhunderts, die Möglichkeit fttr die Entwicklung einer 
wissenschaftlichen Chemie gegeben. In Folge dieser Entwicklung 
hatte sich auch ein reichliches Forschungsmaterial angesammelt; 
so lange jedoch, als man die Zusammensetzung der bekannten Ver- 
bindungen nicht anders als in Centesimaltheilen ausdrückte, schien 
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es, als ob man es nur mit mientwirrbaren Verwicklungen zu thun 
habe. Ein weiterer Fortschritt der Chemie war erst dann möglich, 
als man anfing, die verbundenen Mengen auf eine conventionelle 
Einheit zu beziehen. Natürlich ohne das gegenseitige Verhältniss 
irgendwie zn ändern, übersetzte man die Ceutesimalwerthe, in re- 
lative, auf die Einheit des Wasserstoffs, als des relativ leichtesten 
Elements, bezogene Grössen, und man bezeichnet diese letzteren 
als die (auf die Wasserstoflfeinheit sich beziehenden) chemischen 
Verbindungsgewichte oder chemischen Mischungsgewichte: 
der einzelnen Elemente. 

Versuchen wir es nun, fttr die in der obigen Liste enthal- 
tenen WasserstofiFverbindungen, die angegebenen Centesimalwerthe 
der sie zusammensetzenden Elemente, in auf die Einheit des 
Wasserstoffs sich beziehende Proportional werthe umzuwandeln: 



Wenn Theile 




So verbindet sich ein 


WasserstoflF: 


Verbunden sind mit: 

• 


Theil Wassserstoff mit: 


11,1 


88,9 Sauerstoff 


8 Sauerstoff. , 


5,9 


94,1 Schwefel 


16 Schwefel. 


2,8 


97,2 Chlor 


35,5 Chlor. 


1,3 


98,7 Brom 


80 Brom. 


0,8 


99,2 Jod 


127 Jod. 


3,9 


96,1 Arsen 


25 Arsen. 


2,4 


97,6 Antimon 


40,6 Antimon. 



Die in der dritten Vertikalreihe enthaltenen Werthe, betrachtet 
man als die Verbindungs- oder Mischungsgewichte der be- 
treffenden Elemente, bezogen auf ihre Verbindung mit einem 
Gewichtstheil Wasserstoff. In ähnlicher Weise würde man auch 
für die anderen Elemente die betreffenden Verbindungsgewichte 
bestimmen können, wenn nicht der Umstand hindernd in den Weg 
träte, dass bis jetzt nur von wenigen Elementen wohlcharak- 
terisirte chemische Verbindungen mit Wasserstoff bekannt sind. 
Wenn hiemach für viele Elemente eine direkte, aus einer Wasser- 
stoffverbindung hervorgehende, Bestimmung ihres Verbindungs- 
gewichtes nicht möglich ist, so müssen wir uns angelegen sein 
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lassen, diese Werthe durch eine indirekte, die grösstmöglichste 
Sicherheit bietende, Methode zu erzielen. 

Das mittelst der Wasserstoflfverbindung direkt bestimmte^ 
Verbindungsgewicht des Antimons wurde = 40,6 gefunden. Nun 
kennen wir Verbindungen des Antimons mit Schwefel und mit 
Chlor, und wir wissen auch, wieviel von jedem der Elemente in 
100 Theilen der Verbindung enthalten ist. Aus den Procentmengen 
des mit dem Antimon verbundenen Chlors oder Schwefels, können 
wir nun berechnen, wieviel Chlor oder Schwefel mit 40,6 Theilen 
Antimons, d. h. mit dem Verbindungsgewicht dieses Elementes ver- 
einigt sind. Die Antwort ergiebt sich aus folgenden Proportionen i 

Antimon Schwefel Antimon Schwefel. 
71,8 : 28,2 = 40,6 : 16 

Antimon Chlor Antimon Chlor. 
53,4 : 46,6 = 40,6 : 35,5. 

Wir sehen, dass die, mit dem Mischungsgewicht des Antimons^ 
sich verbindenden, Mengen von Schwefel und von Chlor, mit den 
direkt bestimmten Mischungsgewichten dieser beiden Elemente 
genau übereinstimmen. 

Schwefel und Chlor können sich auch direkt zusammen che- 
misch verbinden. Mit Eis abgekühlter Schwefel verflüssigt sich 
allmählich in trockenem Chlorgas. Wenn die gelbe, erstickend 
riechende Flüssigkeit unter den angegebenen Umständen kein Chlor 
mehr aufnimmt, so enthält die Verbindung in 100 Theilen : 

68,9 Th. Chlor auf 31,1 Th. Schwefel. 

Wenn uns nun das Verbindungsgewicht des Chlors (35,5) aus 
seiner WasserstofiFverbindung bekannt ist, so können wir aus obigen 
Procentwerthen finden, wieviel Schwefel im Schwefelchlorid mit 
diesem Mischungsgewicht des Chlors verbunden ist: 

Chlor Schwefel Chlor Schwefel. 
68,9 : 31,1 = 35,5 : 16 

Schwefel und Chlor verbinden sich also auch unter einander 
im Verhältniss ihrer Mischungsgewichte. Dieselben mit einem 
Theil Wasserstoff sich verbindenden Mengen von Schwefel und 
von Chlor verbinden sich aber nicht nur unter einander, sondern 
sie vereinigen sich chemisch auch mit einer Menge von Antimon 
(40,6 Theüe), welche selbst sich wiederum mit einem Theil 
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Wasserstoff verbindet. Wir haben hier eine Eeihe von unter sich 
verketteten Grundwerthen und es können solche Reihen, auch von 
anderen Elementen ausgehend, entwickelt werden. 

Ein Element, welches seinen Eigenschaften nach, von den in 
den bisher betrachteten Verbindungen enthaltenen, wesentlich ver- 
schieden ist, ist der Phosphor. Erinnern wir uns des Versuches 
(S. pag. 13), in welchem wir eine braune Substanz in mit Salz- 
säure angesäuertes Wasser brachten und sich ein nach faulen 
Fischen riechendes Gas entwickelte, welches an der Luft imter 
Zurücklassung von Rauchringen verbrannte. Dieses Gas, welches 
uns damals veranlasste, auf einen Phosphorgehalt der braunen 
Substanz zu schliessen, ist in der That eine chemische Verbindung 
von Phosphor mit Wasserstoff, welche im Wesentlichen auf einen 
Theü des letzteren 10,34 Theile Phosphors enthält. Diese Zahl 
10,34 drückt also das direkt ermittelte Verbindungsgewicht des 
Phosphors aus. — Der Phosphor wird immer unter Wasser auf- 
bewahrt, weü er sich an der Luft sehr leicht verändert. Eine aus 
dem Wasser genommene und wohlgetrocknete Phosphorstange, in 
einem Halter befestigt, der Luft ausgesetzt, lässt schwere weisse 
Dämpfe niederfallen, welche sehr bald auch auf ziemliche Ent- 
fernung hin jenen Geruch verbreiten, welchen wir als Geruch der 
Zündhölzer zu bezeichnen gewohnt sind. Diese weissen Dämpfe 
sind eine chemische Verbindung des Phosphors mit dem Sauerstoff 
der atmosphärischen Luft; auf ein VerbindungsgeAncht= 10,34 Theile 
Phosphors, enthält sie genau 8 Theile Sauerstoffs. Aber dieselben 
10,34 Phosphor können sich auch im Phosphorchlorür mit 35,5 Chlor, 
oder im Phosphorsulfür mit 16 Schwefel verbinden, d. h. mit den 
die Verbindungsgewichte von Chlor und Schwefel anzeigenden 
Mengen dieser beiden Elemente. 

Acht Theile Sauerstoff, 16 Schwefel und 35,5 Chlor haben 
unter sich die gleiche chemische Funktion, nämlich in che- 
mische Verbindung überzuführen, 

entweder 1 Th. Wasserstoff, 
oder 40,6 „ Antimon, 
oder 10,34 „ Phosphor. 

Andererseits haben, gegenüber einem Theü Wasserstoff, die 
folgenden Mengen: 
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S Th. Sauerstoff, 

35.5 „ Chlor, 
16. „ Schwefel, 

40.6 „ Antimon, 
10,34 „ Phosphor 

ebenfalls dieselbe chemische Funktion, denselben che- 
mischen Wirkungswerth. Aber nicht allein dem Wasserstoff^ 
gegenüber, sondern auch unter sich, stellen diese unter einander 
verketteten Zahlen gleichwerthige chemische Proportionalzahlen 
dar; es sind chemisch gleichwirkende, chemisch aequi- 
valente Gewichte, chemische Aequivalentgewichte, oder 
wie sie der Chemiker auch ohne Weiteres nennt, die Aequi- 
valentgewichte der betreffenden Elemente. Bezüglich der Ueber- 
fOhrung in eine chemische Verbindung sind diese Mengen che- 
mische Aequivalente, etwa gerade so, wie bei der Ueberführung 
aus der Hand des Verkäufers in die des Käufers und bei hierauf 
bezüglichen Gewichts- und Geldwerthsbestimmungen, 

100 Kilogramme, 
178,6 alte österreichische Pfunde, 
244,2 russische Pfunde 
oder die Geldbeträge 

1 goldener französischer Napoleond'or, 
8 silberne Österreich. Guldenstücke, 
160 deutsche 10 Pfennig-Nickelstücke, 
400 kupferne italienische Soldbstücke 
commerciell gleichwerthig, commercielle Aequivalente sind- 
Wenn aber die mehrfach angeführten Mengen von Sauerstoff, 
von Chlor und von Schwefel denselben chemischen Wirkungswerth 
haben, vrie ein Theü Wasserstoff, wenn sie ebenso viel von einem 
anderen Element in chemische Verbindung überführen wie dieser, 
wenn die Verbindungsgewichte der Elemente auch Aequi- 
valentgewichte derselben sind, dann haben wir ja auch die 
gesuchte Methode gefunden, um indirekt das Verbindungsge wicht 
solcher Elemente festzustellen, für welche bis heute gut charakterisirte 
Wasserstoffverbindungen nicht bekannt sind und also eine direkte 
Bestimmung mittelst solcher nicht ausgeführt werden kann. Ver- 
bindungen mit Sauerstoff, Schwefel und Chlor kennen wir, das 
Fluor ausgenommen (von welchem aber der Fluorwasserstoff bekannt 
ist), bei allen übrigen Elementen. Wenn wir in der eben angege- 
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benen Weise, aus den oben angeführten Procentzusammensetznngen 
der Verbindungen des Schwefels mit den Elementen Eisen, Blei, 
Kalium, Zinn und Silber berechnen wollen, wieviel von jedem dieser 
Elemente mit dem Mischungsgewicht des Schwefels, mit 16 Theilen 
-desselben, verbunden ist, so erhalten wir die Zahlen: 

Eisen Blei Kalium Zinn Silber 
28 103,5 39 29,5 108. 
Diese Werthe sind die indirekt bestinmiten aequivalenten 
Mischungsgewichte der betreffenden Grundstoffe. Sie können 
Bestätigung finden, indem wir sie auch aus ihren Sauerstoff- oder 
Chlor- Verbindungen berechnen, und da zeigen sie sich aequivalent 
auch gegenüber 8 Th. Sauerstoff oder 35,5 Th. Chlor, d. h. gegen- 
über den Verbindungs- oder Aequivalent -Gewichten dieser beiden 
Grundstoffe. In dieser Weise gelangen wir nicht nur wie Anfangs 
zu einer Beihe von Werthen, sondern zu einer Beihe von Reihen, 
zu einem Netz von unter sich innig verketteten chemischen Aequi- 
valentgewichten. Und in Form eines Netzes, können wir die mit 
nur wenigen Grundstoffen entdeckten, aber dennoch zahlreichen, 
bis jetzt aufgefundenen Beziehungen in der That darstellen: 



Hast erst 
1. 



y 


y^ (fJios]dior) / 


( Arten. \ \ 1 Antinum) \ 


\^ 


SAiieriilinLsr:: 
V 8- ) 




Yy''^^ Brom. ] 

J 1 80. y 


"^"^Sehiuefel 
\ IS. 






28Ei»Bii \ y^ 








103,5Blei \ y^ 
39 Kalium 1/^ 








Ä^Zinn r 
108 Silber. / 





In diesem Netze sind die zu chemischen Verbindungen 
sich vereinigenden aequivalenten Gewichtsmengen durch Linien 
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veAunden. Das im Vorhergehenden Dargelegte zeigt, wie wir Be- 
ziehungen, welche mittelst der Centesimalwerthe in keiner Weise 
2U entdecken waren, dadurch auffinden, dass wir diesen Cente- 
simalwerthen eine, auf die conventioneile Wasserstoffeinheit bezogene 
neue Ausdrucksweise verleihen. 

Aber noch mehr! An dieses Netz von bereits erkannten Begel- 
mässigkeiten reiht sich ein Netz von, einer anderen Beihe von 
Thatsachen angehörigen, Beziehungen, welche vorerst bloss ange- 
deutet werden können, welche aber später eine grosse Wichtigkeit 
fttr den Fortschritt dieser unserer Studien erlangen werden. Ein 
Gewiehtstheil Wasserstoffs verbindet sich mit 35,5 Gewichts- 
theilen Chlors zu Chlorwasserstoffgas, und dieses letztere besteht, 
wie früher angegeben wurde, aus gleichen Volumen der 
beiden Gase, welche sich ohne Contraktion verbinden; Es folgt 
hieraus nothwendig, dass die diesen gleichen Volumen zukommenden 
Oewichte im Verhältniss 1 : 35,5 stehen müssen. Es wiegt in der 
That bei (f und 760mm. Druck: 

1 Liter Wasserstoff gr. 0,08961, 
1 Liter Chlorgas „ 3,17844, 

welche Gewichte, wie zu erwarten, unter sich im Verhältniss 
1 : 35,5 stehen. 

Acht Gewichtstheile Sauerstoff sind im Wasser mit einem 
Gewiehtstheil Wasserstoff verbunden, und damit aus diesen Ele- 
menten Wasser sich bilden könne, muss ein Volum Sauerstoff 
mit zwei Volumen Wasserstoff sich vereinigen. Es müssen also 
auch die diesem Volumen entsprechenden Gewichte das Verhältniss 
8 : 1 zeigen. Nun wiegt: 

1 Liter Sauerstoff gr. 1,43028, 

2 Liter Wasserstoff „ 0,17922, 

und diese Werthe zeigen in der That das verlangte Grössenver- 
hältniss. J. Gay-Lussac war der Erste, welcher 1809 auf solche 
Beziehungen zwischen sich verbindenden Gewichts- und Volum- 
mengen aufmerksam mächte. Aehnliche Beziehungen sind später 
im ausgedehnteren Maassstabe da erkannt worden, wo die sich ver- 
bindenden Gewichts- und Volummengen von gasförmigen oder ver- 
gasbaren (dampfförmigen) Elementen oder Verbindungen verglichen 
werden konnten ; und solche Vergleiche werden uns später zu sehr 
wichtigen Schlussfolgerungen führen. 
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Bis jetzt hat sich uns die Anwendung von Mischungsgewichten. 
nur bei einigen einfach zusammengesetzten Verbindungen aus nur 
zwei Elementen nützlich gezeigt, aber eine weit grössere Wichtig- 
keit erlangt diese Ausdruckweise in ihrer Anwendung auf compU- 
cirtere Verbindungen. Wir haben im Früheren (S. pag. 63) Ge- 
legenheit gehabt, uns mit der Einwirkung der Wärme auf die 
Verbindungen des Chlors mit Platin und mit Gold und auf jene 
des Schwefels mit Eisen zu beschäftigen. Wir haben damals 
erkannt, dass diese Elemente mehrere Verbindungen bilden können,, 
welche aus denselben Elementen, aber nach verschiedenen Gewichts- 
verhältnissen, zusammengesetzt sind. Um die Beziehungen zwischen 
jenen verschiedenen Verbindungen besser hervortreten zu lassen^ 
wurde schon früher die Zusammensietzung derselben durch Zahlen 
ausgedrückt, welche wir erst jetzt als die Verbindungsgewichte 
jener Elemente kennen gelernt haben. Ausser den damals in 
Betracht gezogenen zwei Verbindungen von Eisen und Schwefel^ 
sind nun noch drei andere, dieselben Grundstoffe enthaltende, 
bekannt. Die die Zusammensetzung betreffenden Beziehungen 
zwischen den verschiedenen Sulfüren des Eisens und den ver- 
schiedenen Chlorverbindungen des Platins und des Goldes sind 
aber nicht zu überschauen, wenn wir die Zusammensetzung nur 
in Centesimalproportionen angeben wollten. Es ist dies aus fol- 
gender Zusammenstellung unschwer zu ersehen. 



Verbindungen. 



Enthaltend in je 100 Theilen 



Platinchlorür 
Platinchlorid . 

Goldchlorür . 
Goldchlorid . 

[Eisenbromür . 
JEisenbromid . 

Eisensemisulfür 
jEisensulfür . 
vMagnetkies . 
JEisensesquisulfür 

Schwefelkies . . 



73,6 Platin und 26,4 Chlor 



58,2 „ 


« 


41,8 „ 


84,7 Gold 


1» 


15,3 „ 


64,8 „ 


11 


35,2 „ 


25,9 Eisen 


11 


74,1 Brom 


18,9 „ 


n 


81,1 „ 


77,8 „ 


11 


22,2 Schwefel 


63,6 „ 


1^ 


36,4 „ 


60,0 „ 


1^ 


40,0 „ 


53,8 „ 


11 


46,2 „ 


46,7 „ 


^1 


Oo,o „ 
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Der Stickstoff bildet mit dem Sauerstoff zwei gasförmige, 
unter dem Namen Stickoxydul und Stickoxyd bekannte Ver- 
bindungen, mit deren Darstellung und Eigenschaften wir uns vor- 
erst nicht beschäftigen wollen. Wenn wir zu Stickoxydgas, welches 
in einem Cylinder über Wasser abgesperrt ist, langsam Blasen von ^ 
Sauerstoflfgas aufsteigen lassen, so ist die zwischen beiden Gasen 
sogleich eintretende chemische Wirkung, durch die Entstehung 
eines orangefarbenen Gases, leicht ersichtlich. Der Sauerstoff ver- 
bindet sich direkt mit dem Stickoxyd, und je nach den Mengen- 
verhältnissen entstehen zwei neue Verbindungen zwischen Stickstoff 
und Sauerstoff, welche der Chemiker als Nitrosoanhydrid und 
Hyponitrid bezeichnet. Endlich existirt noch eine fünfte, Sal- 
petersäureanhydrid genannte, Verbindung zwischen denselben 
beiden Grundstoffen. Diese fünf Verbindungen haben die fol- 
gende Zusammensetzung: 



Verbindungen. 



Enthaltend in 100 Theilen: 



Stickoxydul . . . 
Stickoxyd .... 
Nitrosoanhydrid 
Hyponitrid . . . 
Salpetersäureanhydrid 



63.6 Stickstoff und 36,4 Sauerstoff 

46.7 „ „ Oo,o „ 

36.8 „ „ 63,2 
30,5 „ „ 69,5 

^0,V^ „ „ <4,1 



1? 
11 



Das reichliche wissenschaftliche Material, welches das vorige 
Jahrhundert der Chemie des gegenwärtigen überbrachte, enthält 
zahlreiche Beispiele dafür, dass dieselben Grundstoffe nach ver- 
schiedenen Mengenverhältnissen zu verschiedenen Verbindungen 
sich vereinigen können; so lange man indessen deren Zusammen- 
setzung in absolutem Maass ausdrückte, waren Beziehungen in den, 
die Mengenverhältnisse angebenden, Zahlen nicht nachzuweisen, 
während man doch solche Verbindungen als sich nahestehend er- 
kannt hatte, und man berechtigt war, fttr deren Beziehungen auch 
einen Ausdruck in Zahlen erwarten zu dürfen. Statt dessen aber 
schien es, als ob man mit den rasch zunehmenden neuentdeckten 
Verbindungen, nur einer immer grösser werdenden Verwirrung 
entgegen ginge. Hervorragende Chemiker und Physiker waren 
sogar eine Zeit lang der Ansicht geneigt, die Grundstoffe könnten 

Schiff, Chemie. 7 
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sich in allen Verhältnissen chemisch verbinden, es könne das 
Mengenverhältniss gradweise, stetig wachsen oder abnehmen, wie 
es für die Lösungen erkannt war. Aber wie bei den einfacher 
zusammengesetzten Verbindungen, so war auch bei diesen ver- 
wickeiteren eine klare. Einsicht in die gegenseitigen Beziehungen 
erst dann möglich, als man lernte, die Mengenverhältnisse auf 
eine conventioneile Einheit, auf Verbindungsgewichte, zu beziehen. 
Versuchen wir es in der That, obige Centesimalverhältnisse auf 
Mischungsgewichte umzurechnen und bedienen wir uns dabei der 
folgenden Aequivalentzahlen (Aeq.): 

Platin . . = 99 Chlor . . = 35,5 

Gold . . = 196 Brom . . = 80 

Eisen . . = 28 Schwefel . =16 

Sauerstoff = 8 



Platin 



Chlor 



Platinchlortir 
Platinchlorid 



1 Aeq. = 99 Th. mit 1 Aeq. = 35,5 Th. 
1 „ = 99 „ mit 2 „ = 71 
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Gold 



Chlor 



Goldchlorür 
Goldchlorid 



1 Aeq. = 196 Th. mit 1 Aeq. = 35,5 Th. 
1 „ = 196 „ mit 3 „ =- 106,5 „ 



Eisen 



Brom 



Eisenbromür 
Eisenbromid 



1 Aeq. = 28 Th. mit 1 Aeq. = 80 Th. 

2 „ = 56 „ mit 3 „ = 240 

Eisen 



11 



11 



11 



Schwefel 



Eisensemisulfür 
Eisensulfür . . 
Magnetkies . . 
Eisensesquisulfür 
Schwefelkies . . 



2 Aeq. = 56 Th. nüt 1 Aeq. = 16 

1 „ = 28 „ mit 1 „ = 16 
7 „ = 196 „ mit 8 „ = 128 

2 „ = 56 „ mit 3 „ = 48 
1 „ =-28 „ mit 2 „ = 32 



Th. 



11 
11 
11 
11 



Das Verbindungsgewicht des Stickstoffs ergiebt sich direkt aus 
seiner Wasserstoffverbindung, dem ofterwähnten Ammoniakgas, 
welches auf einen Theil Wasserstoff 4,67 Theile Stickstoff enthält. 
Mit diesem Mischungsgewicht berechnen sich für die Sauerstoff- 
verbindungen des Stickstoffs die folgenden Verhältnisse: 
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Stickstoff Sauerstoff 



14 


„ mit 2 


?i 


— 16 


14 


„ mit 3 


?i 


— 24 


14 


„ mit 4 


11 


- 32 


14 


,, mit 5 


n 


- 40 



11 

11 

11 



Stickoxydul .... 3 Aeq. = 14 Th. mit 1 Aeq. == 8 Th. 

Stickoxyd 3 „ 

Mtrosoanhydrid ... 3 „ 

H}3)onitrid .... 3 

Salpeters. Anhydrid . 3 „ 

Vergleichen wir nun die aus den Umrechnungen hervorgegan- 
genen Zahlenreihen mit den ursprünglichen Centesimalproportionen, 
so überzeugen wir uns auf den ersten Blick, dass die Beziehung 
auf äquivalente Verbitidungsgewichte hier neue Beziehungen mit 
grosser Einfachheit und Klarheit hervortreten lässt. Wir können 
diesen neuen Beziehungen einen Ausdruck geben, indem wir sagen: 
es können die Elemente sich nicht nur in dem einfachsten Ver- 
hältnisse ihrer Mischungsgewichte unter einander vereinigen, sondern 
auch das Mehrfache des Verbindungsgewichtes kann in eine che- 
mische Verbindung eintreten, es können sich chemische Verbin- 
dungen auch nach multiplen Proportionen der Mischungs- 
gewichte der Elemente bilden. Dieses etwa um 1807 erkannte 
Gesetz der. multiplen Proportionen gestattet für die Zu- 
sammensetzung einen relativ um so einfacheren Ausdruck und ge- 
währt uns um so grössere Vortheile, wenn es sich um Verbin- 
dungen handelt, welche drei, vier, fünf verschiedene Grundstoffe 
in verschiedenen Mengenverhältnissen einschliessen. 

Wir wissen aus dem Früheren, dass Ammoniak sich direkt 
mit Chlorwasserstoff zu Salmiak verbindet^ welcher also die drei 
Elemente Wasserstoff, Stickstoff und Chlor enthält. Setzen wir 
zu einer Lösung von Salmiak in Wasser eine ebenfalls wässrige 
Lösung des oben erwähnten Platinchlorids, so bildet sich sogleich 
eine gelbe krystallinische Verbindung, der sog. Platinsalmiak, indem 
mit den angeführten drei Elementen, ausser Platin, sich auch eine 
neue Menge von Chlor verbindet. 

Das Schwefelkalium besteht aus: 

1 Aeq. == 39 Th. Kaüum und 1 Aeq. = 16 Th. Schwefel, 
^s kann sich direkt mit 2 Aeq. (=2x8 Th.), 3 Aeq. (24 Th.) 
oder 4 Aeq. (32 Th.) Sauerstoffs vereinigen, und die letztere Ver- 
bindung wird als Kaliumsulfat bezeichnet. Das mehrfach er- 
wähnte Eisensulfür kann sich ebenfalls nach multiplen Propor- 
tionen mit Sauerstoff verbinden, und unter Aufnahme von 4 Aeq, 

7* 
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= 32 Th. Sauerstoffs geht es in Eisensulfat über. Aber Ka- 
liumsnlfat und Eisensulfat können sich aufs Neue unter sich ver- 
binden, und die neue Verbindung beider kann dann, nach multi- 
plen Proportionen, verschiedene Mengen von Krystallwasser auf- 
nehmen. Die Erfahrung lehrt uns, dass allgemein chemische Ver- 
bindungen sich unter einander zu complicirteren chemischen Ver- 
bindungen verbinden können, welche dann natürUch eine grössere 
Anzahl von Elementen in sehr verschiedenen Verhältnissen ent- 
halten. Nur die Anwendung von Mischungsgewichten und die 
Erkenntniss multipler Proportionen dieser Gewichte konnte eine 
Verwirrung vermeiden, welche bei blossen Centesimalproportionen 
unausbleiblich hätte eintreten und dem Fortschritt der Chemie 
hätte hindernd in den Weg treten müssen. 

Wir haben uns bis jetzt nur mit Verbindungen ausführlicher 
beschäftigt, welche nicht mehr als zwei Elemente enthalten. Wir 
müssen vorerst auf eine Erforschung von complicirter zusammen- 
gesetzten Verbindungen verzichten, denn unsere Absicht kann ja 
bis jetzt nur sein, allgemeinere Kenntnisse dadurch zu erlangen,, 
dass wir möglichst einfache Verhältnisse in den Kreis unserer Be- 
trachtungen ziehen. Jedenfalls aber dürfen wir eingestehen, dass 
bereits die ersten Schritte auf dieser unserer Bahn uns schon sehr 
wichtige Thatsachen kennen gelehrt haben. Chemische Verbin- 
dungen bilden sich nach festbegrenzten, von Temperatur und Druck 
und, bis zu einem gewissen Grade, auch von der Verschiedenheit 
der Darstellungsmethoden unabhängigen Mengenverhältnissen. Aber 
dies 'festbegrenzte M^ngenverhältniss in einer Verbindung, steht 
auch in innigstem Zusammenhang mit dem festbegrenzten Mengen- 
verhältniss in vielen anderen, ja wir dürfen sagen, in allen 
anderen chemischen Verbindungen, und dieser Zusammenhang 
bezieht sich nicht allein auf die Gewichtsmengen, sondern bei 
gasförmigen und vergasbaren Körpern hat sich bereits auch ein 
Zusammenhang bezüglich der Volummengen durchblicken lassen. 
Alle diese Beziehungen endlich erlangen eine viel weittragendere 
Bedeutung durch die Erkenntniss des Gesetzes der Verbindung 
nach multiplen Proportionen. Die festbegrenzten Mengenverhält- 
nisse, in ihrer Auffassung als Aequivalentgewichte, sind uns nicht 
mehr eine blosse Ansammlung zusammenhangsloser Thatsachen, 
welche nur auf einzelne, oder auf wenige analoge Körper sich be- 
ziehen; sondern in wohlgeordneter, dichtgedrängter Phalanx stehen 



1 









— 101 — 

sie da, nicht mehr als wissenschaftliches Sammelwerk, sondern als ein 
wissenschaftliches System. Wenn die festbegrenzte Zusammen-, 
«etzung uns im Anfange nur zur Definition der chemischen Ver- 
bindung diente, so gewinnt sie jetzt eine unvergleichbar grössere 
Wichtigkeit für die Erkenntniss der Beziehungen zwischen Ver- 
bindung und Verbindung; und auf dieser Bahn fortschreitend, 
dürfen wir hoffen, Aufklärung über das eigenthümliche Wesen 
jener Molecularerscheinungen zu erlangen, welche mit einer stoff- 
lichen Veränderung der Körper verbunden sind. 

Die erkannten Thatsachen sind von solcher Wichtigkeit, dass 
«ie gewiss einen entschiedenen Einfluss auf den Fortgang unserer 
Untersuchungen äussern müssen; denn unwillkürlich stellen wir 
uns die Frage: Welches ist die Ursache der Thatsache, dass die 
Elemente nur nach festbegrenzten Mengenverhältnissen und nach 
multiplen Proportionen derselben sich vereinigen? Wie können 
wrir eine Erklärung dafür finden, dass so verschiedene chemische 
Verbindungen unter einander einen so engen Zusanunenhang zeigen? 
An dem Funkte, an dem wir angelangt sind, stellen sich diese 
Fragen uns als vollkommen berechtigte entgegen und wir dürfen 
^inem Versuche wenigstens, sie zu beantworten, uns nicht mehr 
•entziehen. 



Sechstes Capitel. 



Ursache der Verbindung nach begrenzten Mengenverhältnissen. Die ältere ato- 
mistische Hypothese. Bedentnng der Frage nach einer Theilbarkeitsgrenze 
der Körper. Funktion der Hypothese in den Wissenschaften. Continuirliche 
und moleculare Constitution. Gründe zu Gunsten der Letzteren. Die Aggre- 
gatformen. Ausdehnung durch die Wärme. Eigenschaften luftförmiger 
Körper. Die Gesetze von Gay-Lussac und von Mariotte. Betrachtungen 
Ton Clausiufl über die Constitution der Gase, Betrachtungen hierüber von 
Arogadro und von Ampere. Das Ayogadro'sche Gesetz. 

Wenn wir nun wirklich erforschen wollen, was wohl die Ur- 
Sache davon sei, dass die Verbindungen festbegrenzte Mengen der 
Bestandtheile nach multiplen Proportionen enthalten, und dass 
die Verbindungen unter einander bezüglich dieses Zusammensetzungs- 
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Verhältnisses enge Beziehungen zeigen, dann haben wir von vorn 
herein diejenigen Umstände auszuschliessen, welchen ein Einfluss 
auf diese Verhältnisse nicht zugeschrieben werden kann. Es bezieht 
sich dies zunächst auf physikalische Bedingungen und namentüch 
auf die Verschiedenheit der Aggregatformen. Wir beobachten aller- 
dings, dass die Körper im flüssigen Zustande (auch gelöste und 
geschmolzene) eine viel grössere Neigung zeigen, an chemischen 
Vorgängen Theil zu nehmen, aber mit der Aenderung der Aggregat- 
form tritt doch für denselben Grundstoff keinerlei Aenderung des 
Verbindungsgewichfces ein. Auch die individuelle Stoffverschieden- 
heit der 64 Elemente ist an und für sich, d. h, als blosse Ver- 
schiedenheit, auf das allgemeinere Statthaben der erkannten Kegel- 
mässigkeiten ohne Einfluss, denn alle Elemente zeigen dieselbe 
Art von Regelmässigkeit, und je nach der Verschiedenheit des Stoffes 
bezieht sich die gleiche Gesetzmässigkeit nur auf verschiedene Grund- 
werthe; die Elemente haben quantitativ verschiedene Mischungs- 
gewichte. Aber diese Art von Verschiedenheit könnte uns höchstens 
veranlassen der Hauptfrage: Warum verbinden sich die Grundstoffe 
nach bestimmten Mengenverhältnissen? — noch die secundären 
Fragen hinzuzufügen: Und welche ist dann die Ursache der indi- 
viduellen Verschiedenheiten bezüglich dieser Mengenverhält- 
nisse? Könnte etwa die Existenz solcher Verschiedenheiten uns in 
irgend einer Weise bei dem Versuch einer Lösung der Hauptfrage be- 
hülflich sein? Man sieht, dass diese secundären Fragen sich eigent- 
lich dahin zusammenfassen lassen: Welches ist die Natur der 
chemischen Elemente? Es ist nun allerdings sehr wahrscheinlich^ 
dass die Beantwortung dieser Frage mit derjenigen der Hauptfrage 
innig zusammenhänge, doch nicht so, dass nicht unabhängig eine 
Beantwortung dieser letzteren versucht werden könnte. 

Wir dürfen also sagen, dass die Eigenschaft, constante Ver- 
bindungsverhältnisse zu zeigen, nicht bloss einem Elemente, oder nur 
einigen angehöre, sondern vielmehr Dem, was im Allgemeinen als das 
substantielle Substrat der Körper ausmachend betrachtet werden kann. 
Nachdem wir, mit Bezugnahme auf die wirkliche Existenz unserer 
Empfindungen, die wirkliche und nothwendige Existenz materieller 
Dinge angenommen haben, können wir wohl auch sagen: es sei 
eine Grundeigenschaft der Materie, in allen ihren Aeusserungen in 
Maass und Gewicht ausdrückbare Grössenbeziehungen zu zeigen^ 
und so auch in denjenigen Aeusserungen, welche als chemische 
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Erscheinungen zu Tage treten. Im vorliegenden Falle kann aber 
diese allgemeine und fundamentale Eigenschaft der Materie keine 
bloss äusserliche sein, denn die einzige Grundeigenschaft, welche 
die Materie äusserlich zeigt, ist diejenige, ausgedehnt zu sein. 
Ist es aber keine äusserliche (superficielle) Eigenschaft, so kann es 
sich doch nur um eine innere, Constitution eile handeln. Auf- 
klärung über die auf Grössenverhältnisse sich beziehenden, und 
bei physikalischen und chemischen Erscheinungen allgemein zu 
Tage tretenden Kegelmässigkeiten, können also erwartet werden, 
wenn wir im Stande sind, uns Aufklärung über die Constitution 
der materiellen Dinge zu verschaffen. Bezüglich der Constitution 
der Materie können wir uns aber zweierlei Vorstellungen machen. 

Das, was uns im Aeussern als ausgedehnt und resistent er- 
scheint, kann im Innern seiner ganzen Kaumerfüllung nach 
durch irgend etwas wägbares Körperliches erfüllt sein, oder es ist nur 
theilweise davon erfüllt. In diesem letzteren Falle mögen wir uns 
dann vorstellen, dass ein nach aussen ausgedehnter und resistenter 
Körper, nach innen aus sehr viel kleineren ausgedehnten und re- 
sistenten Körpertheilchen zusammengesetzt sei, welche sich 
gegenseitig anziehen und sich in ihrer Lage erhalten, etwa in der 
Art, wie es für die Himmelskörper angenommen wird. Vorstel- 
lungen über die Constitution der Materie, verschieden von den 
beiden auf eine Continuität oder eine Molecularconstitution 
derselben gehenden, können wir uns nicht wohl gestatten. 

Wenn wir bis jetzt hie und da von Körpertheilchen gesprochen 
haben, so wollten wir nur die Abgrenzung einer sehr kleinen 
Menge andeuten, ohne dass wir bei Erwähnung einer solchen Theil- 
barkeit die Absicht gehabt hätten, aus derselben Aufklärung über 
die Constitution der Materie oder über eine ihrer sonstigen Eigen- 
schaften schöpfen zu wollen. Wir haben wohl auch von den feinsten 
Stäubchen, von fast unfühlbaren Pulvern gesprochen, welche durch 
mechanische Zertheilung erreicht werden können; aber die Frage, 
ob wohl die Materie eine Molecularconstitution haben könne, 
beginnt erst da, und selbst noch nicht einmal da, wo eine weitere 
mechanische Zertheilung, wegen unzureichender Hülfsmittel, uns 
bis jetzt nicht mehr möglich ist. 

Eine bereits sehr alte Frage ist es übrigens, ob die Materie 
bis in's Unendliche theilbar sei, oder ob deren Theilbarkeit eine 
Grenze haben könne. Bereits vor 2300 Jahren musste die, auch 
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in unserem heutigen Sinne materialistische, jonische naturphilo- 
sophische Schule daran denken, diese Frage in den Bereich ihrer 
Betrachtungen zu ziehen. Die von dieser Schule angenonmiene 
und Terbreitete Lehre, dass ii^end ein Etwas niemals zu Nichts 
werden und niemals aus Nichts geschaffen werden kOnne, wurde 
späterhin durch die Annahme erklärt, es sei eine Urmaterie 
iuQ/r^) Ton ewig her vorhanden und es kOnne dieselbe nur Form- 
änderungen erleiden in der Art, dass das, was uns als Schöpfung 
und Zerstörung erscheine, nichts Anderes als Vereinigung und 
Trennung der upx^ sei (Anaximander, Anax£^oras). Zu weiterer 
Aufklärung darüber, wie etwa diese Vereinigung und Trennung auf- 
zufassen sei, erfanden dann LeuMpp und Demokritos die sog. 
Atomistik. Nach dieser Lehre wird angenommen, die «p/17 be- 
stehe aus unendlich kleinen, nicht weiter theilbaren, Körperfirag- 
mentchen, aus sog. Atomen, welche bei der ihnen zugeschriebenen 
äusserst grossen Beweglichkeit, den Baum überall erfüllen und 
sich in demselben beständig in allen Sichtungen bewegen. Alles 
Bestehende habe Dasein nur durch die Bewegung, die Form^ die 
Lage und die Anzahl der sich vereinigende^ oder sich abtrennenden 
Atome. Diese Lehre schrieb den Atomen viel weitergehende Funk- 
tionen zu, als diese z. B. von der älteren Emanationshypothese 
für den Wärmestoff oder die Lichtmaterie angenommen wurden. 
Der Gesichts-, Gehörs- und Geruchssinn, und selbst die Traumbilder, 
sollten durch Eindringen der Atome in unsere Organe erklärt 
werden können. Lu Anfang ist auch die attische Schule, und 
selbst der idealistische Plato (etwa 100 Jahre später), solchen Be- 
trachtungen über die begrenzte Theilbarkeit der Körper geneigt. 
Im Timäus bespricht er die Entstehung des Körperlichen aus bis 
zur Theilungsgrenze halbirten Dreieckchen^ und das oben angeführte 
(TTot/ata^ in der Bedeutung von kleinsten Massentheilchen, wird 
dann auch auf diese Dreieckselemente angewandt. 

Dass solche atomistische Betrachtungen auch in gewisser Weise 
auf chemische Erscheinungen angewandt werden könnten, ist zuerst 
von einem englischen Physiker, W. Higgins, (1789) entfernt ange- 
deutet worden. Aber einem anderen englischen Physiker und Che- 
miker, John Dalton, (gegen 1807) war es vorbehalten, in einer ein- 
gehenderen Weise zu zeigen, dass die ältere atomistische Hypothese 
sich vortrefflich dazu eigne, jene Kegelmässigkeiten zu erklären, 
welche bezüglich der Zusammensetzung chemischer Verbmdungea 
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nach constanten und multiplen Proportionen der Bestandtheile, 
damals erkannt waren. Er suchte mit Erfolg darzuthun, dass die 
Tom Standpunkte der Atomistik aus zusammengefassten chemischen 
Thatsachen zur Aufstellung eines vollgültigen Systems der theore- 
tischen Chemie benutzt werden könnten. Die Frage, ob die Materie 
«ine solche Constitution habe, oder wie sie sonst constituirt sei, 
hat also für uns eine unleugbare grosse Wichtigkeit, und wir müssen 
uns zuerst darüber klar werden, was eigentlich die Tragweite und 
die wahre Bedeutung dieser Frage sei. 

Wenngleich die Frage nach der Constitution der Materie eine 
bereits sehr alte ist, so müssen wir dennoch gestehen, dass wir 
nns deren Lösung durch thatsächlich Festgestelltes doch nur sehr 
wenig genährt haben. Der einfache Grund hiervon ist, dass die 
direkte Erfahrung uns bis jetzt über diese Frage nichts Positives 
lehren konnte, obwohl wir sehr kleine Massentheilchen abtrennen 
können, welche zum Theil nicht einmal über die Grenzen unseres 
Vorstellungsvermögens hinausgehen. Wir können uns z. B. noch 
recht wohl einen Würfel von Vio Millimeter Seitenfläche vorstellen; 
ein solcher aus Wasserstoff bestehender Würfel aber repräsentirt 
eine Masse von nur 9 Zehnmilliontheilen (0,0000009) eines* Milli- 
gramms. Mit Glycerin versetztes Seifenwasser kann zu Hauten 
von solcher Dünne ausgeblasen werden, dass ein Quadratdeci- 
meter nur ein MiUigramm wiegt, und ein Quadrat von Vio Milli- 
meter Seite würde dann nur eine Menge von einem Milliontheil 
eines Milligramms flüssiger Verbindung darstellen. — Mit der 
grössten Leichtigkeit verfertigt man heute sog. Ocularmikrometer 
für Mikroskope, auf welchen der Millimeter in hundert gleiche 
Theile getheilt ist, aber ein deutscher Optiker, Nobert, hat behufs 
Prüfung der Leistungsfähigkeit von Mikroskopen, Liniensysteme 
auf Glasplatten gezogen, bei welchen bis zu viertausend Linien 
auf einen Millimeter gehen. Stellen wir uns vor, wie klein die Qua- 
drätchen in zwei rechtwinklig sich schneidenden Systemen solcher 
Linien sein müssen, wie klein die Stäubchen, welche der Diamant 
beim Ziehen solcher Linien herausstäubt. Hier nähern wir uns 
der Grenze möglicher Vorstellung und überschreiten sie sogar; 
dennoch aber handelt es sich hier noch um wahre Giganten, gegen- 
liber der Frage welche uns hier beschäftigt. Bedenken wit, dass 
die feinsten Stäubchen durch das Sonnenmikroskop noch mehrere 
tausend Male vergrössert werden können, dass wir aber auch 
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unter diesen Verhältnissen nichts erfahren, was uns eine Andeutung- 
über die Constitution der Materie gäbe, was uns berechtigte, ihre 
scheinbare Continuität zu bejahen oder die Möglichkeit einer sehr 
weit gehenden Theilbarkeit zu verneinen. Vemunftschlüsse ver- 
anlassen uns im Gegentheil, eine unbegrenzte Theilbarkeit der 
Materie vorauszusetzen. Auch das kleinste Massetheilchen, als 
etwas Körperliches, muss Oberfläche und Basis, eine rechte und 
eine linke, eine vordere und eine hintere Seite haben, und irgend 
Etwas muss sich doch auch zwischen diesen Baumbegrenzungen 
befinden. Jeder Körper, so klein er auch sein möge, ist Körper 
doch nur insofern, als er Ausdehnung und Masse besitzt, und 
Alles, was Ausdehnung und Masse hat, muss ideell doch wohl auch 
kleinere Ausdehnung und kleinere Masse haben können, .d. h. es 
muss theilbar sein können, und eine solche ideelle Theilbarkeit 
erlaubt keine Grenze. Von dieser Seite hatte bereits Aristoteles 
die TJrdreieckchen des Plato einer kritischen Betrachtung unter- 
zogen. Wer in idealem Sinne die weitere Theübarkeit irgend eines 
Körperlichen verwirffc, der leugnet für dieses Körperliche auch 
Masse und Ausdehnung, d. h. er geräth in den Widerspruch, das 
Körperliche, von dem er doch in allen seinen Betrachtungen aus- 
geht, als nicht mehr existirend anzunehmen.*) 



*) Mit Bezugnahme auf ihre Bezeichnung als atomistische Hypothese, 
■wird hei ihrer Erwähnung gewöhnlich an die ursprüngliche Lehre der grie- 
chischen Philosophen erinnert, obwohl die Atomlehre der neueren Zeit, der Form 
und der Bedeutung nach, von der älteren Lehre wesentlich verschieden war. Die 
Atomlehre, in der Form, wie sie zu Anfang des 17. Jahrhunderts, namentlich, 
durch den französischen Philosophen und Physiker Peter Gassendi (1592 — 1655),. 
in die neuere Physik eingeführt wurde, und wie sie im Wesentlichen bis in*» 
zweite Viertel unseres Jahrhunderts allgemeiner angenommen war, hat die Atome 
nicht mehr als unendlich kleine, sondern als endlich kleine Wesenheiten, 
betrachtet. Die Grundbegriffe der neueren physikalischen Atomlehre finden sich, 
in nachfolgenden ziemlich wortgetreu übersetzten Stellen aus Gassendi: „Die Atome 
haben bestinmite Eigenschaften, Gestalt, Gewicht und Grösse. Sie sind also sehr 
kleine Körperchen, aber keine Punkte, welche letztere, als eine Ausdehnung nicht 
besitzend, auch kein Ding zusammensetzen können. Untheilbares zu Untheilbarem 
addirt, kann überhaupt nichts Theilbares erzeugen. — Von solcher Kleinheit 
(exilitas) müssen die Atome sein, dass auch das sinnfällig kleinste Ding noch aus 
vielen Myriaden von Atomen besteht, und die Grösse der Zwischenräume muss 
diejenige der Atome auch viele Myriaden Mal übertreffen. Was uns sehr klein 
erscheint, ist für die Natur noch sehr gross, und für sie fangt Thätigkeit und 
Feinheit der Unterscheidung (industria subtilitasque) erst da an, wo sie für uns 
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« 

Die Erfahrung giebt uns also zur Beurtheilung der Constitu- 
tion der Materie keine auf Thatsächliches sich beziehenden Anhalts- 
punkte, Es ist aber einmal dem menschlichen Geiste eine innere 
Nothwendigkeit, über die vorhandenen Thatsachen hinauszugreifen. 
Thatsachen können einen werthvoUen Schatz^ von Wissen bilden, 
aber zur Würde der Wissenschaft erheben wir uns nur durch Er- 
kenntniss der engeren Beziehungen zwischen den Thatsachen. Wenn 
aber die vorhandenen Thatsachen selbst nicht genügen, um diese 
Beziehungen in bestinunterer Weise anzudeuten, dann fühlen wir 
das Bedürfniss, die bereits bekannten Thatsachen zu combiniren 
und zu vergleichen, um daraus etwas Allgemeineres zu abstrahiren,. 
welches die noch mangelnden Thatsachen gewissermaassen ersetzen 
könnte. Wir beabsichtigen in einem solchen Falle die Lücken 
durch eine Voraussetzung, eine Hypothese auszufüllen, welche uns 
nur die zwischen den bereits beobachteten Thatsachen wohl mög- 
lichen Beziehungen andeuten soll. Bei Aufstellung einer solchen 
Hypothese beabsichtigen wir, thatsächlich erkannte Einzelerschei- 
nungen zu erklären durch Etwas, das später vielleicht auf Grund 
von Naturgesetzen mit diesen Erscheinungen verbunden werden 
könnte. Die Hypothese enthält nichts Bewiesenes, ja, das sie we-^ 
sentlich Ausmachende kann sogar ftir den Moment eines Beweises 
kaum fähig sein, wenn es nur nicht ausserhalb des Feldes der Mög- 
lichkeit liegt, dass ein auf Erfahrung beruhender Beweis künftighin 
überhaupt beigebracht werden könne. Inzwischen kann die Hypo- 
these immerhin dazu dienen, um erkannte Thatsachen zusammen-^ 
zufassen und zu ordnen ; sie soll uns die Gleichförmigkeit, Gleich- 
zeitigkeit, die Aufeinanderfolge und die gegenseitigen Beziehungen 
verschiedener Reihen von Thatsachen, wenn nicht erklären, so doch 
erklärbar erscheinen lassen. Hypothesen bilden also einen wich- 
tigen und wesentlichen Theil jeder wissenschaftlichen Disciplin- 
Die Wahrscheinlichkeit einer Hypothese wird gemessen durch die 
Anzahl und die Wichtigkeit der Erscheinungen, welche sie zu- 
sammenfasst, durch die grössere oder geringere Leichtigkeit, mit 
welcher sie dieselben zu erklären verspricht. Eine wahrscheinliche 



ein Ende erreicht haben; denn für die Natur existiren in einem Hanfkorn mehr 
Theile, als der Mensch am Kaukasus, ja selbst am ganzen Erdball zu unterscheiden 
vermag. Wenngleich aber die Atome so sehr klein sind, so widerstreitet doch 
nichts, für sie verschiedene Form und Grösse anzunehmen, welche zwar unbe- 
greiflich klein, aber doch nicht unendlich klein ist." 
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Bypothese kann eine allgemeiner gültige Theorie werden, wenn 
sie sich nicht allein auf die Thatsachen erstreckt, aus welchen sie 
hergeleitet ist, sondern wenn die Hypothese uns auch als Führer 
zur Entdeckung neuer Thatsachen dienen, wenn sie den Fortschritt 
der Wissenschaft befördern kann, und wenn sie filhig ist, auch die 
Erscheinungen zu erklären, welche den Gegenstand jenes Fort- 
schrittes ausmachen. 

Wenn wir bezüglich der Frage nach der Constitution der 
Materie von dem hier dargelegten Standpunkte ausgehen, dann er- 
langt die Frage selbst auch einen ganz anderen Inhalt. Wir fragen 
nicht mehr, ob die Materie continuirlich wirklich sei, ob sie aus 
Atomen oder Molecülen wirklich bestehe, sondern die Frage 
ist vielmehr, ob es uns angemessen erscheine, nur anzu- 
nehmen, entweder die Continuität der Materie, oder ihre Mole- 
«ularconstitution nebst ihrer begrenzten Theilbarkeit. Wir fragen 
jetzt, ob gewisse Naturerscheinungen und ihre gegenseitigen Be- 
ziehungen besser erklärt werden können durch eine continuirliche 
oder durch eine moleculäre Materie, und wir lassen ganz unberührt 
und unentschieden, ob in der Wirklichkeit die Theilbarkeit begrenzt 
«ei und ob die Grenze je erreicht werden könne. Wenn die Frage 
nach der Constitution der Materie in diesem Sinne gestellt wird, 
wenn wir nicht mehr fragen, welche Constitution sie habe, sondern 
welche passend erscheine, für sie anzunehmen, dann ist eine 
Beantwortung möglich und nicht einmal sehr schwierig. Es han- 
delt sich nur darum, die wichtigsten der zu erklärenden Erschei- 
nungen einer genauen Prüfung zu unterwerfen und zu sehen, welche 
Vorstellung von der Constitution der Materie den beobachteten 
Thatsachen am besten entspricht. 

Wir können hier auf eine in's Einzelne gehende Prüfung aller 
bei dieser Frage in Betracht konunenden Erscheinungen nicht ent- 
fernt eingehen. Es kann nur im Allgemeinen durch einige Bei- 
spiele kurz angedeutet werden, welchen Ordnungen die Erschei- 
nungen angehören, welche bezüglich unserer Frage geprüft und 
verglichen worden sind. Unter den Grundeigenschaften der Körper 
haben wir zunächst die Thatsache ihrer Theilbarkeit selbst. 
Wenn die Körper eine continuirliche Constitution hätten, d. h. wenn 
ihre Theilchen sich mit unendlich grosser Kraft anzögen, so wäre 
nicht wohl einzusehen, wie diese Anziehung besiegt werden könnte; 
denn hierzu wäre eine Kraft nöthig, welche grösser wäre als jene 
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unendlich grosse, welche die Theilchen der Körper zusammenhält. 
Nun ist aber eine unendlich grosse Kraft zugleich auch die unend- 
lich grösste, über welche hinaus eine andere nicht gedacht werden 
kann. Es wäre auch nicht zu begreifen, wo ein Instrument behufs 
einer Spaltung eindringen, wo es einen Stützpunkt* hiefür erhalten 
könnte. 

Eine andere Grundeigenschaft ist die Ausdehnbarkeit duxch 
die Wärme, und für Gase auch durch Verminderung des Drucks. 
An diese Eigenschaft reiht sich für sehr viele, vielleicht für alle^ 
Körper die Fähigkeit, drei Aggregatformen zeigen zu können. Ein 
Volum flüssigen Wassers kann 1800 Volume Wasserdampfs geben. 
Wenn die Wassersubstanz continuirlich ist, so müsste der vom 
Dampf erfüllte Kaum, seiner ganzen Ausdehnung, nach völlig und 
in demselben Maasse von Wassersubstanz erfüllt sein, wie man 
dies auch für das flüssige Wasser anzunehmen hätte; es wäre dies 
aber in keiner Weise begreiflich und man hätte hier eine Erschei- 
nung, welche sich jeglicher Erklärung entziehen würde. Die Mole- 
cularhypothese erklärt nicht allein die Thatsache der Ausdehnbar- 
keit und der Aenderung der Aggregatform in genügender Weise^ 
sondern sie lässt auch eine innige Beziehung zwischen beiden 
Grundeigenschaften erkennen, indem sie sie auf grössere oder ge- 
ringere Entfernung und Anziehung der Theilchen zurückführt. 

Als Grundeigenschaft der Materie wird auch die Undurch- 
dringlichkeit derselben angeführt. Der Baum, welchen ein 
Körper ausfüllt, kann zu derselben Zeit nicht von einem anderen 
Körper eingenommen werden. Nun sehen wir aber täglich, das& 
Wasser in einem geschlossenen, mit Luft gefälltem Baume ver- 
dunsten kann, ohne dass Luft ausgetrieben wird. In einem mit 
Wasserdampf gefülltem Geftlss kann etwas Alkohol oder Aether 
verdampfen, ohne dass Wasserdampf austritt oder wieder zu flüs- 
sigem Wasser wird. Gasförmige Körper können in einander diffan- 
diren, upd es kann sich ein Gleichgewichtszustand herstellen, in 
welchem beide Gase gleichmässig im ganzen Baume verbreitet sind. 
Welchen Baum soll nun eine, in ein anderes Gas diffundixende, gas- 
förmige oder dampfförmige Substanz einnehmen, wenn ersteres 
schon den Baum seiner ganzen Ausdehnung nach erfüllt? Aber 
eine noch viel auffallendere und viel innigere Durchdringung scheint 
sich uns bei der Bildung von Verbindungen, namentlich von che- 
mischen Verbindungen darzubieten, und man sieht ohne Weiteres- 
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ein, dass wir bei Annahme der Continuität der Materie allen diesen 
Erscheinungen nicht im Entferntesten Rechnung tragen könnten. 

Die so sehr verschieden auftretenden Krystallformen, die That- 
Sache des Polymorphismus, diejenige der Allotropie bei den Ele- 
menten, der Isoraerie bei den chemischen Verbindungen, die bereits 
schon früher einmal erwähnten eigenthümlichen Erscheinungen in 
gepressten und rasch erkalteten Gläsern, die Dispersion und Pola- 
risation des Lichtes und andere optische Phänomene, können nur 
dann eine Erklärung finden, wenn man iu den diese Erscheinungen 
zeigenden Medien eine gewisse Anordnung der Theiie anninunt. 
Aber eine solche Anordnung setzt eine Molecularconstitution vor- 
aus, während die ganze Vorstellung von einer Anordnung der 
Theiie für eine continuirlich gedachte Materie überhaupt jeden 
Inhalt verliert. 

Zur Hervorbringung der erwähnten Erscheinungen muss die 
Anordnung aber auch eine Aenderung erleiden; die eine muss in 
eine andere übergeführt werden können. Eine solche TJeberführung 
setzt aber Bew egung voraus und Bewegung ist in einem continuir- 
lichen Medium überhaupt nicht denkbar. Das Gleiche gilt aber 
auch von allen jenen zahlreichen Erscheinungen, welche man heute 
durch Erzeugung oder Veränderung von Bewegungen zu erklären 
gewohnt ist. Die elektrischen Erscheinungen, sei es, dass man sie 
auf die Lehre von zwei Fluida, oder auf die von eigenthümlichen 
Bewegungsmodi zurückführt; die magnetischen und ein sehr grosser 
Theil der optischen Phänomene; die Lehre, welche die Wärme- 
erscheinungen als eine Art von Bewegung auffasst; die Identität 
zwischen durch Strahlung oder durch Leitung mitgetheilter Wärme; 
die Lehre von der Erhaltung der Energie und Alles, was mit dieser 
Lehre und mit der mechanischen Theorie der Wärme in engster 
Beziehung steht; die Möglichkeit, alle diese Erscheinungen mathe- 
matisch zu behandeln oder sie wenigstens künftighin einer solchen 
Behandlung zugänglich machen zu können; und überhaupt alle 
jene überraschenden Fortschritte, die wichtigen Entdeckungen, welche 
die physischen Wissenschaften in den letzten dreissig Jahren auf- 
zeichnen konnten, alles diea erfordert in kategorischer Weise die 
Annahme einer Molecularconstitution der Materie, und alles dies 
könnte bei Annahme einer continuirlich constituirten Materie keine 
genügende Erklärung finden, ja sogar der ganze Begriff von Con- 
stitution verlöre, bei der heutigen Begrenzung unserer Auffassungs- 



— 111 — 

gäbe, jede innere Bedeutung. Es ist bei dem heutigen Stande der 
Naturwissenschaften unumgänglich nothwendig, von der Hypothese 
einer Molecularconstitution der Materie auszugehen. Nur in ihr 
können so verschiedenartige Erscheinungen eine Erklärung finden, 
und wir kennen keine Thatsachen, welche direkt mit ihr im Wider- 
spruch stünden. Verschiedene Ordnungen von Erscheinungen führen 
in identischer Weise auf die gleiche Hypothese. Nach Dem, was 
weiter oben als das Wesen von Hypothesen ausmachend dargelegt 
wurde, geben uns alle diese Betrachtungen keinen Anhaltspunkt, 
um auszusagen, wie die Materie in Wirklichkeit constituirt sei. 
Beachten wir indessen die grosse Uebereinstimmung in den Schluss- 
folgerungen, auf welche wir von so verschiedenen Wissensgebieten 
aus geleitet werden, so dürfen .wir wenigstens vermuthen, dass die 
Hypothese der Molecularconstitution der Materie, wenn sie nicht 
Wirklichkeit ist, doch wohl ein Schritt zur Annäherung an die Er- 
kenntniss der Wirklichkeit sei; sie, wo Wirklichkeit zu finden, uns 
wenigstens andeute; sie eine der Formen sei, unter welchen Wirk- 
lichkeit sich unseren Blicken nicht offenbare, aber doch halbdurch- 
scheinend sich verschleiert halte. Bis heute hat kein Physiker und 
kein Chemiker ein isolirtes Molecül gesehen, und wir haben für 
jetzt nicht einmal die Aussicht eines isoliren, oder ein allenfalls 
isolirtes zur Wahrnehmung bringen zu können. Nichts desto we- 
niger aber gehen wir von der Molecularhypothese mit demselben 
Vertrauen aus, wie der Mathematiker von der Linie oder vom 
Punkt, obwohl er eine wirkliche Linie nie gesehen hat, und obwohl 
ein Punkt, den er wahrnehmen zu können glaubt, gerade schon 
deshalb für ihn kein Punkt mehr ist. 

Haben wir die Molecularhypothese einmal angenommen, so 
müssen wir sie folgerichtig auf alle Körper anwenden, sowohl auf 
die zerlegbaren als auch auf die bis heute einer weiteren Zerle- 
gung widerstehenden. Wenn nun auch die Elemente aus Mole- 
cülen bestehen, welche für jede Stoffindividuaütät Gewichtseinheiten 
darstellen, wenn es diese Gewichtseinheiten sind, welche bei Bil- 
dung von Verbindungen aufeinander einwirken, wenn bei solchen 
Einwirkungen die Molecüle ganz oder in gewissen Proportional- 
theilen in eine Verbindung eintreten können, dann ist es ja klar, 
dass die Molecularhypothese uns entweder Aufschluss über die 
wahre Bedeutung der Verbindungsgewichte direkt geben muss, 
oder uns den Weg zeige, auf welchem wir hierüber Aufklärung zu 
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erlangen hoffen dürfen. Es kommt nur darauf an, dass wir Mittel 
finden, um die Gewichte der Molecüle bei den einzelnen Elementen 
ermitteln, und die ermittelten Gewichte mit den empirisch be- 
stimmten Verbindungsgewichten der Elemente und den Molecular- 
gewichten ihrer Verbindungen vergleichen zu können. 

Für eine Erforschung dieser Verhältnisse sind nun die Körper 
im starren Äggregatzustand am allerwenigsten geeignet. Es ist 
bereits berührt worden, dass selbst das feinste Stäubchen noch ein 
Aggregat von vielen Molecülen ist. Die Molecularhypothese er- 
klärt das Wesen des starren Aggregatzustandes und die grössere 
Widerstandsfähigkeit starrer Körper durch die Annahme, dass in 
demselben die Molecüle sich mit möglichst grosser Kraft anziehen,, 
so dass sie sich auch ohne äussere Beihülfe gegenseitig in einer 
bestimmten Lage erhalten. Starre Körper haben eine individuelle 
Form, und vermöge der starken Anziehung der in ihnen angenom- 
menen Molecüle setzen sie Körpern, welche zwischen die Molecüle 
eindringen und die Körper spalten wollen, einen starken Wider- 
stand entgegen. Es ist indessen nicht anzunehmen, dass sich die 
Molecüle in den verschiedenen Körpern mit der gleichen Stärke 
anziehen. Die Wärmebewegung wird in der Art wirkend betrachtet» 
dass sie die Molecüle von einander entfernt und also ihre gegen- 
seitige Anziehung vermindert, und so wird erklärt, dass starre 
Körper durch die Wärme ausgedehnt werden. Aber je nachdem 
die gleiche Wärmemenge die verschiedenen Körper in verschiedener 
Weise ausdehnt, hat man in denselben eine grössere oder kleinere 
Molecularattraktion anzunehmen. Wenn bei starker Erwärmung^ 
die Anziehung eine bedeutende Verminderung erleidet, und in Folge 
derselben die Molecüle anfangen, eine grössere Beweglichkeit zu 
erlangen, so erweicht der starre Körper. Wenn die Molecular- 
beweglichkeit und daher die Erweichung zunimmt, so kann schliess- 
lich üebergang in den geschmolzenen, tropfbar flüssigen Aggregat- 
zustand statthaben. 

Für den flüssigen Zustand nimmt die Molecularhypothese eine 
Verminderung der Molecularattraktion in der Art an, dass die Mo- 
lecüle von Flüssigkeiten sich nicht mehr gegenseitig in ihrer Lage 
erhalten können, wenn sie nicht durch feste Wände unterstützt 
und seitlich zusammen gehalten werden. Flüssigkeiten haben keine 
individuelle Form mehr, sondern im Buhezustand nur noch eine 
horizontale Oberfläche. — Bei sich steigernder Erwärmung von 
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Flüssigkeiten nimmt nach unserer Hypothese die Moleculardistanz 
zu, dagegen die Molecularattraktion ab. In elastischen Flüssig- 
keiten, in der Aggregatform von Gasen und Dämpfen, ist die Mo- 
lecularattraktion auf ein Minimum reducirt; sie zerstreuen sich in 
den Eaum, wenn sie nicht von allen Seiten durch widerstandsfähige? 
Wände zusammengehalten werden. Gasförmige Körper haben weder 
individuelle Form, noch Oberfläche mehr und der BegriflF des Kuhe- 
zustandes ist auf sie nur sehr bedingt anwendbar. Wenn wir 
Molecularverhältnisse erforschen wollen, dann müssen wir uns der- 
jenigen Aggregatform der Körper zuwenden, in welcher die Mole- 
cüle sich am wenigsten anziehen und in welcher sie in ihrer Wir- 
kungssphäre am wenigsten der gleichzeitigen Einwirkung anderer 
Molecüle ausgesetzt sind. Dies ist aber der gasförmige Aggregat- 
zustand. Wir müssen also in erster Linie einige der hauptsäch- 
lichsten Eigenschaften der gasförmigen Körper erforschen und sie 
mit denjenigen der starren und flüssigen Körper vergleichen. 

Starre Körper dehnen sich unter dem Einfluss der Wärme im 
Allgemeinen nur um einen sehr kleinen Bruchtheil ihres Volums 
aus, und dieser Bruchtheil ist bei verschiedenen Körpern sehr ver- 
schieden gefunden worden. Der mittlere Ausdehnungscoefficient 
starrer Körper giebt an, um welchen Bruchtheil ihres Volums sie 
sich bei Erwärmung um einen Centigrad ausdehnen. So hat man 
z, B, für die nachfolgend verzeichneten starren Körper die bei- 
stehenden mittleren Ausdehnungscoefficienten gefunden: 



Kalkspath 
Krystallglas . 
Schwefelkies . 
Eisen . . . 
Wismuth . . 
Quarz . . . 



0,000018 



0,000022 
0,000034 



Kupfer 0,000051 

Zinn 0,000069 

Plei. 0,000089 

0,000037 i Cadmium 0,000094 

0,000040 I Schwefel 0,000183 

0,000042 I Phosphor 0,000383 

Aber abgesehen davon, dass der mittlere Ausdehnungscoeffi- 
cient für verschiedene Körper verschieden ist, hat man für den- 
selben noch weitere Verschiedenheiten entdeckt, sobald für den 
gleichen Körper die, zwischen verschiedenen Temperaturintervallen 
bestimmten, Ausdehnungscoefficienten verglichen werden. Bei 
derartigen Vergleichen hat man sehr grosse Unregelmässigkeiten 
entdeckt, aber im Allgemeinen ist doch der relative Ausdehnungs- 
coefficient eines starren Körpers um so grösser, je höher die 
Temperatur ist, bei welcher er bestimmt wird. Wir wissen z. B., 
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um welchen Theil ihres Volums sich Platin, Eisen und Kupfer 
ausdehnen, wenn sie von (f auf 100° erwärmt werden. Wir können 
nun die Ausdehnung bis 300** berechnen, unter der Annahme, dass 
der zwischen 0® und 100° durch den Versuch gefundene Ausdehnungs- 
coefficient auch bis 300° anwendbar sei, und mit dem unter dieser 
(sich unrichtig erweisenden) Annahme berechneten Werth, können 
wir dann den mittelst des Experiments zwischen 100^ und 30O 
gefundenen vergleichen; 
1 Vol. bei (f von: 



Platin 



Eisen 



erfüllt bei 100° 
1,002653 

1,003564 



Kupfer 1,005155 



bei 300° 
her. 1,007959 
gef. 1,008264 

ber. 1,010638 
igef. 1,013216 

fber. 1,015465 
gef. 1,016949 



DiflFerenz: 
+ 0,000305 

-h 0,002578 

H- 0,001484 



Aus vorstehenden Zahlen ersehen wir, dass für diese Körper 
der Ausdehnungscoefficient zwischen 100° und 300° verschieden ist 
von dem zwischen 0°* und 100° bestimmten. Es sind daher die 
berechneten und gefundenen Werthe beträchtlich verschieden, aber 
sie sind für die drei Körper nicht einmal in gleicher Weise ver- 
schieden, und es zeigt sich eine wesentliche Verschiedenheit auch 
noch in den sog. zweiten Differenzen. 

Ganz ähnliche Verhältnisse zeigen sich für flüssige Körper, 
welche im Allgemeinen viel ausdehnsamer sind als die starren. Auf 
zwei gleich grosse Kochfläschchen setzen wir mittelst gut passender 
durchbohrter Korke zwei gleichweite Bohren von etwa 3 — 4 mm. 
Durchmesser und füllen das eine mit Quecksilber und das andere 
mit roth gefärbtem Weingeist, so dass beide Flüssigkeiten, wenig 
oberhalb der Korke, in den Röhren gleich hohen Stand zeigen. 
Wir bringen diese beiden thermometerartigen Apparate in dasselbe 
Gefäss mit lauwarmem Wasser, so dass beide Flüssigkeiten in 
den Kochfläschchen nach einiger Zeit die gleiche Temperatur an- 
nehmen und wir sehen dann, dass für gleiche Temperaturintervalle 
der Weingeist sich sehr viel mehr ausgedehnt hat, als das Queck- 
silber. Bei Thermometern von genau gleichen Dimensionen nimmt 
ein Grad des Weingeistthermometers eine viel grössere Länge ein, 
als ein Grad des Quecksilberthermometers. Mittelst ähnlicher 



— 115 



Apparate und mit Einhaltung der bei solchen Untersuchungen 
nöthigen Yorsichtsmaassregeln, können auch die Ausdehnungscoeffi- 
cienten von Flüssigkeiten genau bestimmt werden. Aus solchen 
Bestimmungen berechnet sich z, B., dass zwei bei (f abgemessene 
Volumeinheiten von Quecksilber und von Weingeist erfüllen bei: 
Temp. Quecksilber. Weingeist. 

50' 1,00901 1,05623 

75° 1,01359 1,08994 

Aehnliche Differenzen finden sich übrigens auch bei Flüssig- 
keiten, welche unter einander viel ähnlicher sind, als die eben be- 
trachteten. Vergleichen wir z, B. für gleiche Temperaturintervalle 
die Ausdehnung des Wassers mit derjenigen des Alkohols und 
des Benzols, indem wir verzeichnen, welches Volum ein bei 0° ab- 
gemessenes Volum dieser Flüssigkeiten, bei den beigesetzten Tem- 
peraturen erfüllt. 



Temp. 


Wasser. 

1 


Of 


1,00000 


15« 


1,00070 


30» 


1,00406 


45" 


' 1,00954 


60" 


1,01659 


75» 


1,02544 



Diff. 



Al- 
kohol. 



Diff. Benzol. 



Diff. 



0,00070 
0,00336 
0,00548 
0,00705 
0,00885 



1,00000 
1,01585 
1,03242 
1,05006 
1,06910 
1,08994 



0,01585 
0,01657 
0,01764 
0,01904 
0,02084 



1,00000 
1,01796 
■i 1,03665 
,1 1,05625 
■ 1,07692 
' 1,09880 



0,01796 
0,01869 
0,01960 
0,02067 
0,02188 



Eine grosse Anzahl von Flüssigkeiten ist in dieser Weise auf 
die Ausdehnung durch die Wärme untersucht worden und es hat 
sich ergehen, dass fOr verschiedene Temperaturintervalle sich hier 
viel grössere Differenzen zeigen, als bei den starren Körpern. Es 
könnte dies vielleicht zu der Schlussfolgerung veranlassen, dass 
solche Differenzen bei gasförmigen Körpern noch weit mehr hervor- 
treten müssten, aber eine kurze Betrachtung ergiebt, dass diese 
Folgerung keine berechtigte ist. Nach der Molecularhypothese 
zeigen die verschiedenen Körper ungleiche Moleculardistanzen. Da wo 
. die Moleculardistanzen kleiner sind, sind die Molecularattraktionen 
grösser, und in diesem Falle stellen diese letzteren der ausdehnenden 
Einwirkung der Wärme einen um so grösseren Widerstand ent- 
gegen. Dies ist der Grund, weshalb die verschiedenen Körper so 
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iedene AiisdebnuDgscoefäcienten haben. Hat oan in 
Q Temperaturintervall die Wärme eine grössere Ent- 
I daher eine kleinere Anziehung zwischen den MolecOlen 
;ht. so hat natOrlich in einem zweiten Temperatur- 
! Warme einen um so geringeren Widerstand zu be- 
Ausdehnungswirbing im zweiten Temperaturiaterrall 
ine viel intensivere sein als im erst«D. und ans diesem 
im Al^emeinen for denselben starren oder flüssigen 
Ausdehnongsco^fflcient bei höherer Temperatur auch 

Ikommenes Ctas ist eine elastische Flüssigkeit, welche 
r Temperatur und des Drucks von ihrem Verflflssigungs- 
lensationspunkt) sehr weit entfernt ist. Die Molecular- 
limmt an, dass in Yollkommenen Gasen die Molecüle 
Binander entfernt sind, dass ihre gegenseitige Anziehung 
mum reducirt ist. Wird nun ein solches Gas der Ein- 
Wärrae unterworfen, so kann diese letztere ausdehnend 
e dass die Molecularattrattion dieser Wirkung einen 
jrthen Widerstand entgegensetzt; es müssen also jene 
1 Differenzen der Ausdehnungscoefficienten verschwinden, 
de durch Widerstand der Molecularattraktion hervor- 
jrden. Wenn nun die Molecularattraktion in voU- 
>asen bereits bei gewöhnlicher Temperatur auf 
Q reducirt ist, so bildet eine weitere Verminderung dieser 
durch vergrösserte Entfernung bei höherer Tem- 
■vorgebracht, ein Minimum zweiter Ordnung, d. h. die Wir- 
nerklieb und gleichsam Null, Vollkommene Gase müssen 
en Temperaturen denselben AusdehnungscoSfficienten 
nuss derselbe auch grösser sein als derjenige -starrer 
r Körper, gerade deshalb, weil bei Gasen die Molecular- 
i8t vollständig beai^t und die Arbeit der Äuseinander- 
isgregation) der MolecUle nicht mehr zu leisten ist. 
e folgenden Gase, welche bis heute nicht verflüssigt 
aten, hat Regnault die beigesetzten Ausdehnuugscoef- 
itimmt : 

Wasserstoff .... 0,003661 

Stickstoff 0,003668 

Kohlenoxyd .... 0,003669 

Atmosph. Luft . . 0,003670 
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und für die folgenden vier condensirbaren (coercibelen) Gase hat 
derselbe Physiker bestimmt: 

Kohlensäure . . . 0,003710 

Stickoxydul .... 0,003719 

Cyan .' . 0,003877 

Schweflige Säure . 0,003903. 

Die grösseren Differenzen für diese vier condensirbaren Gase 
ist gerade dem Umstand zuzuschreiben, dass sie nicht in demselben 
Grade vollkommene Gase sind, wie die ersten vier nicht condensirbaren. 
In der That verflüssigt sich bei 0^ die schweflige Säure schon bei 
nur zwei Atmosphären Druck, das Cyan bei drei, die Kohlensäure 
bei 36 und das Stickoxydul bei etwa 50 Atmosphären. Wir können 
also sagen, dass vollkommene Gase, seien sie zerlegbar oder nicht, 
denselben Ausdehnungscoefficienten haben (Gesetz von Gay-Lussac 
1802). 

Ein bei 0^ gemessenes Volum V eines Gases nimmt, auf t° er- 
hitzt, den Eaum: 

V X (1 4- 0,003665 t) 
€in, und ein bei t^ gemessenes Volum Vreducirt sich, auf 0<^ erkaltet, auf 

V 



] -^ 0,003665 t. 
Diese beiden Keductionsformeln finden sehr häufig Anwendung, 

• 

wenn es sich darum handelt, zu berechnen, welchen Eaum ein bei 
einer gewissen Temperatur abgemessenes Gasvolum bei einer hö- 
heren oder niedrigeren Temperatur einnimmt, oder einnehmen 
würde, wenn es bis zu einer niedrigeren Temperatur ohne Conden- 
sation abgekühlt werden könnte. 

Das Volum eines Gases ist nicht ausschliesslich nur eine Punk- 
tion der Temperatur. Da nach der Molecularhypothese die Attrak- 
tion der Molecüle in vollkommenen Gasen auf ein Minimum reducirt 
ist, so können sie sich ungehindert in den Raum zerstreuen, wenn 
sie nicht durch feste Wände zusammen gehalten werden. Denken 
wir uns, dass in einem Fernrohr die ringförmigen Verbindungsstellen, 
in wichen sich die Auszugsstücke bewegen, luftdicht schlössen. Das 
geschlossene Fernrohr enthält eine gewisse Menge atmosphärischer 
Luft. Wird nun das Fernrohr vollkommen ausgezogen, so wird 
bei luftdichtem Schluss das vorher vorhandene Luftvolum nunmehr 
einen sehr viel grösseren Raum vollständig erfüllen. Damit dies 
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aber statthaben könne, müssen die Luftmolecüle sieh von einander 
entfernen, das Gas muss sich, nach dem üblichen Ausdruck, verdünnen. 
Wenn vrir aber in dieser Weise den Hohlraum des Gefässes ver- 
grössem, indem wir das Femrohr ausziehen, dann thun wir 
mechanisch doch nichts andres, als den auf dem Gase lasten- 
den Druck vermindern. Diese an und für sich klaren Verhältnisse 
werden uns noch viel anschaulicher, wenn wir uns, statt der Mes- 
singröhren des Fernrohrs, einer einerseits geschlossenen Glasröhre 
bedienen, welche wir an dem anderen Ende, statt mit einer Glas- 
linse, durch die Oberfläche einer Wassersäule schliessen, welche 
letztere einen hohen Glascylinder nahezu erfüllt. In dieser Weise 
haben wir einen femrohrartig ausziehbaren Glasapparat, in welchem 
die Luft durch das Wasser selbst abgeschlossen ist, und die Durch- 
sichtigkeit der Wände bietet uns den Vortheil, alle vor sich gehen- 
den Veränderungen genau beobachten zu können. 

In das geschlossene Ende einer etwa V* Meter langen, weiten 
Glasröhre ist ein etwa 30 Ctm. langer und 1 mm. dicker Eisen- 
draht eingeschmolzen. Die Eöhre ist zu Vs mit Luft gefüllt und 
sie schwimmt an der Oberfläche einer Wassersäule, welche sich in 
einem etwa V2 Meter hohen Glascylinder befindet. Die Röhre wird 
so gestellt, dass das Wasser innen und aussen gleich hoch, also 
das Gas unter dem Druck der Atmosphäre steht. Dieses Niveau 
wird äusserlich durch einen übergeschobenen Kautschukring, inner- 
lich durch eine dünne Schicht mittelst etwas Jod gefärbten Ben- 
zols bezeichet, welches letztere man aus einer gekrümmten Pipette 
aufsteigen lässt. Wienn wir nun mittelst des Eisendrahtes die 
Röhre allmählich bis zum Boden des Cylinders hinabführen, wenn 
wir also unser gläsernes Femrohr schliessen, so beobachten wir,, 
dass die bewegliche Benzolschicht sich über den feststehenden 
Kautschukring allmählich erhebt. Das Gasvolum wird kleiner in dem 
Maasse, als die Röhre tiefer eingesenkt wird, und es ist hier doch 
wohl offenbar, dass die Volumverminderung in engster Beziehung 
zu dem mechanischen Drucke steht, welchen wir mittelst des Fin- 
gers auf das Ende des Eisendrahts ausüben, ein Druck, welcher 
dem schon vorher wirkenden Atmosphärendruck hinzuzufügen ist. 
In der That, heben wir durch Wegziehen des Fingers diesen Druck- 
überschuss wieder auf, stellen wir also den einfachen Atmosphären- 
druck wieder her, so wird auch das Gas sogleich wieder sein ur- 
sprüngliches Volum einnehmen, es werden Kautschukring, Benzol- 
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Schicht und Wasserfläche wieder in einer Ebene liegen. Statt aber 
mechanisch den Druck mittelst des Fingers auszuüben, können wir 
offenbar ihn auch dadurch bewirken, dass wir das zugeschmolzene 
Ende der Gasröhre direkt durch irgend ein Gewicht belasten. 

Die Wände einer etwa 20 mm. weiten und gegen 40 Ctm. 
langen Glasröhre lässt man, etwa 10 — 12 Ctm, von einem Ende 
entfernt, vor der Glasblaselampe so vollständig zusanunen schmelzen, 
dass die innere Verbindung zwischen beiden Theilen gänzlich unter- 
brochen wird. Man hat in dieser Weise zwei gleich weite, mit ihren 
geschlossenen Enden an einander geschmolzene Eöhren, von welchen 
wir die eine, etwa 25 Ctm. lange, mit der Oeflfhung nach unten, 
als Gasbehälter benutzen können, während die andere, etwa 10 — 12 
Ctm. lange und oben offene, dazu dienen kann. Gewichte aufzu- 
nehmen. Schwinunt die Gasröhre, wie in dem vorigen Versuch, auf 
einer Wassersäule, dann ist es ganz gleichgültig, ob wir den Druck 
auf die obere kürzere Eöhre durch den Finger, oder durch Ein- 
legen eiserner oder messingener Grammstücke, oder endlich durch 
Eingiessen einer Flüssigkeit, etwa von Quecksilber, hervorbringen. 
Würden wir uns nun eine solche Zwillingsröhre derart herstellen, 
dass die obere, die Gewichtsröhre, eine Länge nicht von 10 — 12, 
sondern von 76 Centimeter hätte, und könnten wir das ganze 
System in Wasser schwimmend erhalten, wenn die obere Eöhre 
ihrer ganzen Länge nach mit Quecksilber gefüllt wäre, so würde 
man beobachten, dass das Gasvoluni in der unteren Eöhre nahezu 
auf die Hälfte reducirt wäre. Aber die Quecksilbersäule von 76 Ctm. 
übt einen Druck aus, welcher dem der Atmosphäre geradezu gleich 
ist; 76 Ctm. ist die Barometerhöhe am Meeresniveau, und das auf 
die Hälfte seines Volums reducirte Gas steht also unter dem Druck 
von zwei Atmosphären, wovon die eine durch eine gewisse Menge 
Quecksilbers ausgedrückt ist. Es ist indessen nicht leicht, den Ver- 
such in dieser Form auszuführen. Das Quecksilber, welches auf 
das Gas drückt, drückt auch auf das, die Eöhre im äusseren Cy- 
linder umgebende Wasser, und damit das spezifisch leichtere Wasser 
jener Quecksilbersäule das Gleichgewicht halte, brauchte es einer 
Wassersäule von lOVs Meter Höhe und also auch eines noch etwas 
höheren Cylinders. Wenn wir uns statt des Wassers ieiner dichteren 
äusseren Flüssigkeit bedienen, etwa ebenfalls des Quecksilbers, so 
kann das Experiment in einer viel einfacheren Form und sogar 
mit einer relativ kleinen Quecksilbermenge ausgeführt werden. Man 
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kann ein über zwei Meter langes ölasrohr an einem Ende schliessen 
und das geschlossene Ende, etwa auf V4 Meter Länge, nach auf- 
wärts umbiegen, so dass dieser kürzere aufwärts gehende Schenkel 
als Gasbehälter dient, während der Druck auf das eingeschlossene 
Gas durch, in den langen Schenkel eingegossenes, Quecksilber her- 
vorgebracht wird. Solche sog. Mariotte'sche Eöhren, auf einer 
Holzplatte befestigt und beiderseits mit Millimeterscala versehen, 
damit man Druck und Volum messen könne, finden sich in allen 
physikalischen Sammlungen und sie dienen gerade dazu, um zu 
demonstriren, in welcher Weise das Volum eines Gases von dem 
darauf lastenden Druck abhängig sei. Mit einem derart construirten 
Apparat kann man sehr leicht auch einen Druck von mehreren 
Atmosphären hervorbringen. Ein wenig abgeändert und mit An- 
bringung alles Dessen, was zur Sicherung genauer Kesultate nöthig 
erschien, diente er in den Händen V. Eegnault's, um die Volum- 
verminderung bei sehr verschiedenen Gasen, sogar bei thurmhohen 
Quecksilbersäulen zu studiren. Einfache und zusammengesetzte 
Gase führen nun übereinstimmend zu dem Eesultat, dass bei gleich- 
bleibender Temperatur ein bei einer Atmosphäre Druck abgemes- 
senes Gasvolum, unterworfen einem 

Druck von 2, 3, 4, 5 .... n Atmosphären 
reducirt wird auf V2 V3 V« V5 . . . . Vi seines anföngüchen Vo- 
lums. Wird dagegen der Druck vermindert auf: 

Va Vs V4 Vs . . . . Vn Atmosphäre, 
so wird das Volum das 2, 3, 4, 5 .... n fache 
des anfänglichen; mit anderen Worten, das Volum ist dem Drucke 
umgekehrt proportional. Diese Eegelmässigkeit zeigt sich fast 
völlig genau bei Gasen, welche dem Zustand eines vollkommenen 
Gases ziemlich nahe stehen; etwas weniger genau, aber immer noch 
sehr annähernd bei solchen Gasen, welche bei Zunahme des Drucks 
sich ihrem Condensationspunkt schon mehr nähern. Aber die Ee- 
gelmässigkeit trifft nicht nur bei Körpern zu, welche bei gewöhn- 
licher Temperatur gasförmig sind, sondern auch für solche, welche 
einer höheren Temperatur bedürfen, um Gasform anzunehmen und 
sich darin zu erhalten^ d. h. auch für Dämpfe. Solche Dämpfe 
zeigen nun ein um so genaueres Statthaben der besagten Eegel- 
mässigkeit, je mehr sie durch weitere Erwärmung von ihrem Ver- 
flüssigungspunkt entfernt werden, so dass wir völlig berechtigt sind, 
anzunehmen, dass Dämpfe bei sehr grosser Entfernung von ihrem 
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Condensationspunkt sich, bezüglich des Zusammenhangs zwischen 
Druck und Volum, gerade so verhalten wie permanente Gase. 

Für gasförmige Substanzen wird also ganz allgemein die Be- 
ziehung zwischen Volum und Druck ausgedrückt durch das sog. 
Mariotte'sche Gesetz: 

Die Volume vollkommener Gase sind, unter gleicher Tem- 
peraturbedingung, dem auf ihnen lastenden Druck umge- 
kehrt proportional. 
Diese Proportionalität zeigt sich mit grosser Genauigkeit na- 
mentlich bei einem Druck, welcher geringer ist, als derjenige der 
Atmosphäre, und die Genauigkeit kann abnehmen in dem Maasse, 
als durch Zunahme des Drucks ein Gas sich dem Condensations- 
punkt allmählich annähert. Für uns hat es nun ganz besondere 
Wichtigkeit, dass die durch das Mariotte'sche Gesetz ausgesprochene 
Beziehung, sowohl bei zerlegbaren als auch bei bis jetzt nicht zer- 
legbaren, sowohl für permanente Gase als auch für Dämpfe, sowohl 
für coercibile als auch für nicht condensirbare Gase zutrifft. 

Sämmtliche vollkommene einfache oder zusammengesetzte Gase, 
den gleichen Aenderungen der Temperatur und des Drucks aus- 
gesetzt, erleiden also eine Vermehrung oder Verminderung ihres 
Volums, welche für dieselbe Aenderung jener Bedingungen auch 
immer dasselbe Bruchtheil des Volums beträgt. Wenn wir nun 
dieser bemerkenswerthen Thatsache einen Ausdruck in unserer 
Hypothese über die Constitution der Körper geben wollen, dann 
könnten wir etwa sagen, es sei für alle Gase die gleiche Mole- 
cular Constitution zu vermuthen, und wir können dann unter- 
suchen, was diese Gleichheit der Constitution eigentlich 
bedeute, welche Vorstellung von einer solchen wir uns vernunft- 
gemäss machen können. 

Der Physiker betrachtet vollkommene Gase als Aggregate 
äusserst kleiner materieller Theilchen, welche sich innerhalb der 
sie gemeinschaftlich umschliessenden festen Wände, nach allen 
Bichtungen mit constanter Geschwindigkeit in geradliniger Kichtung 
bewegen, und er hat keine Ursache anzunehmen, dass die einzelnen, 
«ine Gasmasse zusammensetzenden, Theilchen, die Gasmolecüle, 
mit sehr verschiedenen Energien begabt seien. Vermöge dieser 
Bewegung bleibt ein, eine gasförmige Substanz enthaltender, Raum 
hnmer gleichförmig und vollständig mit etwas Materiellem erfüllt. 
Die sich bewegenden Molecüle stossen sich unter einander und auch 
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au den Wänden des Gefilsses und diese Stösse bewirken unaufhörlich 
Aenderungen in derKicMung der geradlinigen Bewegung. Clausius 
hat nun die Häufigkeit dieser Stösse und Abweichungen der Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung unterworfen, um daraus Schlüsse abzuleiten 
bezüglich der mittleren Länge der geradlinigen Bahn zwischen zwei 
Abweichungen (Deviationen), und bezüglich des Zusammenhangs 
zwischen dieser Bahnlänge und der Entfernung, welche die Mole- 
cüle einer Gasmasse unter sich einhalten. Da sämmtliche Mole- 
cüle einer Gasmasse in gleichförmiger Weise Stössen und Ab- 
weichungen ausgesetzt sind, so folgt, dass für eine gleichförmige 
Temperatur und einen gegebenen Druck die Molecüle sich schliesslich 
in einer gleichen mittleren Entfernung von einander befinden 
werden. Die Ausdehnung eines Gases, bewirkt durch Temperatur- 
erhöhung oder Druckverminderung, wäre hiernach nichts anderes, 
als eine Vergrösserung dieser gleichen mittleren Moleculardistanz, 
und als Verminderung derselben wäre die Contraktion aufzufassen, 
welche Gase durch Temperaturemiedrigung oder Druckvermehrung 
erleiden. Wenn es nun annehmbar erscheint, dass die Molecüle 
vollkommener Gase, unter gleichen und aequilibrirten Temperatur- 
und Druckverhältnissen, eine gleiche mittlere Entfernung 
von einander einhalten, und wenn für gleiche Aenderungen 
in Temperatur und Druck (nach den Gesetzen von Gay-Lussac und 
Mariotte) gleiche entsprechende Aenderungen der Volume 
beobachtet werden, dann muss man auch annehmen, dass sich bei 
allen vollkommenen Gasen und für alle Intramolecularräume, unter 
diesen Verhältnissen, gleiche Aenderungen in den mittleren 
Molecu lardistanzen einstellen. Unter dieser Annahmö können 
wir aber zu einer sehr einfachen Vorstellung davon gelangen, was 
wir der oben erwähnten Identität der Molecularconstitution, 
als gleichsam von selbst sich bietende Bedeutung, unterschieben 
können. Das Fortbestehen gleicher Moleculardistanzen unter 
gleichen Verhältnissen, und die gleiche Aenderung dieser 
Distanzen für gleiche Aenderungen jener Verhältnisse., erklärt 
sich in der einfachsten Weise nur dann, wenn man anninunt, jene 
Gleichheit der Constitution bestehe darin, dass gleiche 
Volume verschiedener vollkommener Gase unter gleichen 
Temperatur- und Druckverhältnissen, auch eine gleiche 
Anzahl vonMolecülen enthalten. Dieser Satz, welcher lange 
Zeit als das Ampere'sche Gesetz bekannt war, wird heute als das 
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Avogadro'sche Gesetz bezeichnet. Es wurde zum ersten Mal 
1811 von. Amedeo Avogadro in Turin ausgesprochen und einige 
Jahre später (1814) auch von Ampere erkannt. Heute wird dieser 
Satz als eines der wichtigsten Grundgesetze der theoretischen 
Chemie betrachtet. 

Als Avogadro und Ampere diese ihre Hypothese, bezüglich 
in gleichen Gasvolumen unter sonst gleichen Verhältnissen anzu- 
nehmenden Anzahl von Molecülen, zum ersten Male vorbrachten, 
da hatten diese Physiker keineswegs die Absicht, die physikalische 
Constitution der Körper zu erforschen, oder eine Hypothese vor- 
zutragen, welche das Verständniss der Gesetze von Gay-Lussac 
und Mariotte, bezüglich der Abhängigkeit der Gasvolume von 
Temperatur und Druck, etwa erleichtern sollte. Avogadro ver- 
öffentlichte seine „Methode zur Bestinunung der relativen Gewichte 
der Elementarmolecüle der Körper und zur Feststellung der Ver- 
hältnisse, nach welchen diese Molecüle in chemische Verbindungen 
eintreten" und Ampere seine Betrachtungen über „Bestimmung der 
Verhältnisse, der Anzahl und der beziehungsweisen Anordnung der 
Molecüle, welche sich zu integrirenden Theilchen der Körper ver- 
einigen" — , wie man schon aus diesen Titeln ersieht, einzig und 
allein behufs Erklärung von Eegelmässigkeiten, welche damals in 
der chemischen Zusammensetzung einer Anzahl von Körpern erkannt 
waren. Beide stützten sich namentlich auf die ßegelmässigkeiten, 
welche Gay-Lussac kurz vorher (1809) bezüglich des Zusammen- 
hangs zwischen der Gewichts- und Volumzusammensetzung einiger 
gasförmiger Körper aufgefunden hatte; Beziehungen, welche an- 
deutungsweise kennen zu lernen, wir bereits früher (s. pag. 95) 
Gelegenheit hatten. 

Wenn die gegenseitig sich verbindenden oder umsetzenden 
Volume gasförmiger Substanzen unter sich ein einfaches Zahlen- 
verhältniss zeigen, und wenn ein solches einfaches Verhältniss sich auch 
bezüglich der Gewichtsmengen derselben Substanzen erkennen 
lässt, wenn ferner die annehmbar kleinsten sich umsetzenden Ge- 
wichtsmengen, eben jene in den Gasvolumen angenommenen Mole- 
cüle sind (die integrirenden Molecüle von Avogadro, die con- 
stituirenden Partikel von Ampere), dann muss man folgerichtig 
auch annehmen, dass die sich geradeauf mnsetzenden Gasvolume, 
Anzahlen von Molecülen enthalten, welche wiederum geradeauf 
zur Umsetzung hinreichend sind, und diese Anzahlen müssen dann 
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auch ihrerseits ein einfaches Zahlenverhältniss ebenso zeigen 
wie die Volume. Die einfachste Annahme, die sich in dieser -Beziehui^ 
machen lässt, und welche Avogadro und Ampere auch wirklich 
gemacht haben, ist diejenige, dass gleiche Gasvolume, unter 
gleichen Verhältnissen des Drucks und der Temperatur, 
auch gleiche Anzahlen von Molectllen einschliessen. 

Eigenthümüch ist der Gang der Entwicklung der menschlichen 
Intelligenz und der Geschichte des Fortschritts der Wissenschaften! 
Wie häufig sind nicht auserwählte Geister ihrer Zeit voran geeilt 
und haben wichtige Wahrheiten entdeckt und verfochten, welche 
zu ihrer Zeit erdrückt, bekämpft und späterhin sogar gänzlich 
vergessen wurden, um nach vielen vielen Jahren wieder aufs Neue 
entdeckt, rasch verbreitet und dann von Allen anerkannt zu werden! 
Dies ist auch die Geschichte des Avogadro'schen Gesetzes. Das. 
was heute von Vielen als einer der wichtigsten Grundsätze der 
wissenschaftlichen Chemie betrachtet wird, fand während fest eines 
halben Jahrhunderts kaum in einem chemischen Lehrbuch eine 
Stelle, sogar der Name des Entdeckers war vergessen, und als 
Ampere'sches Gesetz sah man die Ansicht von Avogadro und 
Ampere hie und da in einem physikalischen Lehrbuch aufgeführt 
obwohl, wie bereits gesagt, keiner von Beiden die Absicht hatte, 
die physikalische Constitution der Körper zu erforschen. 

Nach vierzigjähriger Vergessenheit lebt das Gesetz von Avo- 
gadro wieder auf als die einfachste, als die fast allein annehmbar 
erscheinende Hypothese, als diejenige, welche die Gesetze von Gay- 
Lussac und von Ampere am besten und einfachsten erklärt und 
diese beiden Gesetze nicht nur unter sich, sondern auch mit vielen 
anderen physikalischen und chemischen Thatsachen aufs Engste 
verknüpft. Wohl zu beachten aber ist, dass jener wichtige Grund- 
satz der heutigen Chemie seine Wiederauferstehung nicht, oder 
doch nicht wesentlich, chemischen Forschungen verdankt. Phy- 
sikalische und sogar mehr mathematisch -physikalische Unter- 
suchungen waren es, welche diesem Gesetz seine jetzige wissen- 
schaftliche Würdigung verschaflPten, welche nach vierzigjähriger Ver- 
gessenheit die allgemeine Aufinerksamkeit wieder auf Dasjenige 
lenkten, was Avogadro und Ampere, aber von rein chemischen Be- 
trachtungen ausgehend, schon vor langer Zeit erkannt hatten. Aber 
gerade die Thatsache, dass von einander gänzlich unabhängige 
chemische und physikalische Forschungen, von völlig verschiedenen 
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Gesichtspunkten ausgehend, nach Verlauf so vieler Jahre und nach 
der weitgreifenden Entwicklung, welche die physischen Wissen- 
schaften während dieser langen Zeit durchgemacht hatten, dennoch 
in identischer Weise auf jene Hypothese führten und sie als die 
wahrscheinlichste betrachten liessen. gerade diese Thatsache hat 
mächtig dazu beigetragen, dieser Hypothese Zutrauen zu erwerben 
und sie Allen annehmbar erscheinen zu lassen. Ja Viele über- 
schritten jetzt sogar die Grenze des rechtmässiger Weise zu ge- 
währenden Vertrauens; da die heute dem Ayogadro'schen Gesetz 
gewährte Anerkennung wesentlich aus mathematisch-physikalischen 
Untersuchungen hervorgegangen, so haben Viele im Vertrauen 
darauf sieh verleiten lassen, das Gresetz selbst als mathematisch 
bewiesen zu betrachten, was übrigens bis heute nicht angenonunen 
werden kann. 

Die Discussionen über die Constitution der Gase, veranlasst 
durch diejenigen über die dynamische Wärmetheorie, lassen keinen 
Zweifel mehr daran, dass nur das Avogadro'sche Gesetz es jetzt 
möglich macht, alle einschlagenden Erscheinungen von einem ein- 
zigen Gesichtspunkte aus zusammenzufassen und zu erklären. Von 
demselben Gesichtspunkte ausgehend, glauben nun auch die Che- 
miker, endlich das Fundament zur AuATohrung eines wohl begrün- 
deten Gebäudes der wissenschaftlichen Chemie geftmden zu haben. 
Nichts desto weniger haben wir einzugestehen, dass das Avo- 
gadro'sche Gesetz nur der einfachste, der handgreiflichste, der 
eleganteste Ausdruck fEür die Constitution gasförmiger Substanzen 
ist, aber er ist deswegen durchaus nicht der einzig mögliche. 

Wollen wir indessen nicht annehmen, dass gleiche Gasvolume 
auch eine gleiche Anzahl von Molecülen enthalten, dass vielmehr 
ein Volum eines Gases die doppelte, dreifache etc. Anzahl von der in 
einem gleichen Volum eines anderen Gases enthaltenen Anzahl vonMole- 
cülen einschliessen könne, dann wird es ausserordentlich schwer und 
fest unmöglich zu erklären, warum so verschieden constituirte Gase in 
identischer Weise den Gesetzen von Gay-Lussac und Mariotte ge- 
horchen. Sehr complictrte Hypothesen müssten erfunden werden, 
um zu erklären, was eigentlich für solche Gase nach der mecha- 
nischen Wärmetheorie als Temperaturgleichheit aufzufassen sei, 
aber noch unvergleichbar complicirtere Hypothesen wären nöthig, 
um begreiflich zu machen, weshalb nach Vereinigung mehrerer so 
verschiedenartig constituirter Gase auch Temperaturgleichheit sich 
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erhalte. Man beachte indessen wohl, dass mit solchen sehr viel 
complicirteren Hypothesen auch die Möglichkeit einer einfachen 
Ausdrucksweise fEür die Beziehung zwischen der Gewicht- und 

* 

Yoliunzusammensetzung der gasförm^en chemischen Verbindun- 
gen dahinschwinden würde, so wie wir auch auf alle anderen Be- 
ziehungen und Regelmässigkeiten verzichten müssten, welche wir, 
gerade mit Zugrundelegung des Avogadro'schen Gesetzes, noch im 
Laufe dieser unserer Betrachtungen erkennen werden. Obwohl 
dieses Gesetz bis heute nicht als mathematisch bewiesen betrachtet 
werden kann, so empfiehlt es sich dennoch nach jeder Richtung 
durch die grossen Vortheile, welche es uns durch die gleichförmige 
und übereinstimmende Erklärung so vieler chemischer und physi- 
kalischer Erscheinungen gewährt, während man andererseits keine 
Thatsache kennt, welche damit in offenem Widerspruch stände. 
Das Avogadro'sche Gesetz ist daher die wahrscheinlichste Hj'po- 
these, welche man heute aufstellen kann und welche je vorge- 
schlagen worden ist. Die Wahrscheinlichkeit, dass sie eine der 
Formen sei, unter welchen wir der Erkenntniss von Wahrheit uns 
nähern, wird gemessen durch den Grad von Wahrscheinlichkeit, 
welchen wir der Hypothese von der Molecularconstitution der 
Körper überhaupt, d. h. derjenigen Hypothese zuzuschreiben haben, 
welche die berechtigte Grundli^e aller unserer theoretischen Er- 
kenntnisse und Untersuchungen über die Ursachen und die gegen- 
seitigen Beziehungen der physikalischen und chemischen EJrschei- 
mmgen bildet. 

Wenn wir auf Grund der Wirklichkeit unserer Empfindungen 
auch die wirkliche Existenz körperlicher Dinge annehmen, wenn 
mit der Molecularconstitution dieser letzteren wir ferner die An- 
nahme verbinden, dass in vollkommen gasförmigen Körpern die 
Molecularattraktion auf ein Minimum reducirt sei, dann dürfen 

i 

wir uns in keiner Weise entschlagen, auch mit dem Gesetz von 
Avogadro anzuerkennen, dass gleiche Volume vollkommener Gase, 
unter gleichen Bedingungen des Drucks und der Temperatur, auch 
eine gleiche Anzahl von Molecülen einschliessen. 
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Siebentes Capitel. 

Benehimg zwischen Gewicht, Yolain und Molecularwertli. Griösse der Molecüle. 
Ihr Gewiehtsrerhältniss. Wägnng Ton Gas- und Dampfinengen. Beziehung 
der Molecnlargewichte zu den Dampfdichten, bezogen aof die doppelte Wasser- 
stoffeinheit Correetion der Molecnlargewichte durch die Mischungsgewichte. 
Moleculaigewichte zusammengesetzter Körper yerglichen mit dem der darin 
enthaltenen Bestandtheile. Dissoci&tion. Theilharkeit Ton Molecularmengen. 

• 

Gleiche Volume von Chlor und von Wasserstoff können sich 
unter geeigneten Bedingungen zn Ghlorwasserstoffgas, und dieses 
sich mit Wasser zu wässnger Salzsäure yereinigen. Aus Letzterer 
können durch den galvanischen Strom die elementaren Bestand- 
theile aufs Neue abgeschieden werden. Nach einer Vorschrift von 
A. W. Hofinann bedienen wir uns hierzu einer beiderseits mit 
Hahnen versehenen U-förmigen Bohre, in welche der galvanische 
Strom mittelst Eohlenelektroden eingeführt wird. Der vom Strom 
durchlaufenen Flüssigkeit sind, zur Vergrösserung der Leitungs- 
fähigkeit, auf je ein Voluüi concentrirter Salzsäure, 10 Volume ge- 
sättigter Kochsalzlösung zugesetzt. Das am positiven Pol sich 
entwickelnde Gas wird an seiner Farbe sogleich als Chlor ei^annt. 
und wir beobachten, dass für ein gegebenes Volum Chlor sich am 
negativen Fol ein etwa gleiches Volum eines farblosen Grases 
ansammelt, welches durch seine Brennbarkeit und die farblose 
Flamme sich als Wasserstoff zu erkennen gifebt. 

Es ist schon im Früheren erOrtert worden (s. pag. 95), dass 
die Gewichte gleicher Volume von Chlor und von Wasserstoff zu 
einander in demselben Verhältniss stehen, wie ihre Verbindungs- 
oder Aequivalentgewichte. Wenn nun ausserdem diese gleichen 
Volume beider Gase, nach dem Gesetz von Avogadro, eine gleiche 
Anzahl von Molecülen enthalten, so scheint dies einen Zusammen- 
hang zwischen Volum, Verbindungsgewicht und Constitution beider 
Gase anzudeuten und dieser Zusammenhang deutet seinerseits wieder 
auf die MOglic^eit, die Bildung von chemischen Verbindungen 
nach festb^renzten Mengenverhältnissen jenen zahlreichen anderen 
Erscheinungen anreihen zu kOnnen. welche ebenfalls in engster 
Beziehung zur allgemeinen Gastheorie und zum Avogadro*schen 
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Gesetze stehen. Zum weiteren Verfolg dieser Studien müssten wir 
uns die Kenntniss des Gewichtes der einzelnen MolectQe verschaffen; 
aber wir sind bis heute nicht dahin gelangt, vereinzelte Molecüle 
absondern und sie wägen zu können. Erinnern wir uns, dass selbst 
die kleinsten Massentheilchen , welche wir mechanisch absondern 
können, noch wahre Kiesen sind im Vergleich zu der Masse, 
welche dem Molectil zugeschrieben werden kann. Ein englischer 
Physiker (W.Thomson), ausgehend von Betrachtungen über Licht- 
wellenlängen, hat Wärmewirkungen mit elektrischen Erscheinungen 
und mit der gegenseitigen Anziehung zwischen parallelen Metall- 
platten verglichen und diese an weitere Betrachtungen bezüglich 
der Thegrie der Capillarattraktion angelehnt. Aus solchen Ver- 
gleichen glaubte er mit einiger Wahrscheinlichkeit den Schluss 
ziehen zu können, dass der Durchmesser eines Gasmolecüls nicht 
kleiner sein könne, als ein Fünfzigmilliontheil eines Millimeters 
(= 0,000,000,02 mm.) und dass die Anzahl von Molecülen in einem 
Cubikmillimeter eines Gases nicht kleiner sein könne, als 6 X 10*^ 
d. h. als 6 Milliarden mal eine Milliarde*). Auch wenn man an- 
nehmen wollte, dass diese Berechnung nicht einmal eine erste An- 
näherung sei, und dass ein Cubikmillimeter Gas eine Million mal, 
ja eine Milliarde mal weniger Molecüle enthalte, also die Molecüle 
in diesem Verhältniss auch grösser wären, so sieht man doch ein, 
dass uns wenig Hoffnung bleibt, eine so kleine Substanzmenge 
isoliren oder sie wägen zu können, auch für den Fall, dass einmal 
eine so kleine Masse sich der Wirkungssphäre der anderen Mole- 
cüle entzöge, etwa in derselben Weise, wie ein kleiner Meteorstein 
sich der Anziehungssphäre irgend eines Himmelskörpers entzieht. 
Aber die Untersuchungen, welche wir anstellen wollen, erfordera 
nicht einmal die Kenntniss des Gewichts der einzelnen Molecüle. 
In den Verbindungsgewichten vergleichen wir ja nur relative Werthe, 



*) Nach den Berechnungen, welche Thomson für flüssige und starre Körper 
angesteUt hat, soUen dieselben, je nach ihrer Dichtigkeit, 500 bis 16000 Mal mehr 
Molecüle enthalten, als im Mittel ein gleiches Yolum eines Gases. Damit man 
sich Yon einer derartigen Molecnlarstruktur eine YorsteUung machen könne, giebt 
Thomson, das folgende Bild. Denkt man sich einen Wassertropfen oder eine 
Glaskugel von ErbsengrÖsse bis zum Volum des Erdkörpers vergrössert, so dass 
alle im erbsengrossen Körper enthaltenen Molecüle in gleichem Maass vergrössert 
werden, dann würde die Struktur einer solchen Masse sich grobkörniger darstellen 
als diejenige eines Haufens feinen Schrots, wahrscheinlich aber feinkörniger als 
die Struktur eines Haufens gewöhnlicher SpielbäUe. 
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und wir können uns also begnügen, wenn es uns gelingt auch für 
die Gewichte der Molecüle ein relatives Verhältniss zu erkennen. 
Hierzu können wir aber auf Grund des Avogadro'schen Gesetzes 
gelangen, wenn uns die Gewichte gleicher Volume der verschiedenen 
Gase und Dämpfe bekannt sind. Nehmen wir an, solche Gewichte 
seien für gleiche Temperatur und gleichen Druck durch die Symbole 




etc. 



gegeben. Nach dem Avogadro'schen Gesetz sind dies die Gewichte 
einer gleichen Anzahl von Molecülen dieser verschiedenen Gase, 
aber wir wissen auch nicht im entferntesten, welches diese Anzahl 
sei. Dieselbe möge irgend welche Zahl ^ n sein, dann haben die 
einzelnen Molecüle dieser Substanzen die Gewichte: 



P 

n 



n 



P2 Ps ^ 

— , — etc. 
n n 



es ist aber offenbar, dass diese Werthe unter einander im Ver- 
hältniss P : Pi : P2 : Pr. etc. stehen, d. h. im Verhältniss des 
Gewichtes gleicher Gasvolume Hier haben wir also das gesuchte 
relative Verhältniss der Gewichte einzelner Molecüle von gas- 
förmigen Substanzen. Auf Grundlage des Gesetzes von Avogadro 
stehen die Moleculargewichte von Gasen, in gleichen Be- 
dingungen des Drucks und der Temperatur, unter sich im 
Verhältniss des Gewichtes gleicher Volume dieserKörper. 
Hiernach ist es also für den Fortschritt unserer Studien von 
der grössten Wichtigkeit, das Gewicht von Volumen gasförmiger 
und dampfförmiger Körper genau bestimmen zu können. Handelt 
es sich um permanente Gase, so können diese Gewichtswerthe 
durch ziemlich einfache Operationen erlangt werden. Ein Ballon von 
mehreren Litern Inhalt ist mit einer Messingfassung und einem Hahn 
versehen, so dass er mit der Luftpumpe verbunden und luftleer 
gemacht werden kann. Nachdem der Hohlraum des Ballons genau 
ausgemessen ist, wird letzterer zuerst luftleer und dann, mit ver- 
schiedenen Gasen gefüllt, mit grösster Genauigkeit gewogen. Es 
ist natürlich, dass man bezüglich der Eeinheit der Gase, bezüglich 
der Wägungen und Messungen, bezüglich der Bestimmung von 



Schiff, Chemie. 
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Temperatur und Druck etc. alle Vorsichtsmaassregeln beachtet, 
welche die möglichste Genauigkeit der Kesultate sichern können, 
unter Anwendung der, auf den Gesetzen von Gay-Lussae und 
Mariotte beruhenden, Correktionen, reducirt man die direkt gefun- 
denen Werthe schliesslich auf vergleichbare Bedingungen von 
Temperatur und Druck, gewöhnlich auf (f und 760 mm. 

Viel weniger einfach ist die Operation, wenn es sich darum 
handelt, das Volumgewicht des Gases von solchen Substanzen zu be- 
stimmen, welche zur Erzeugung und Erhaltung des Gaszustandes einer 
höheren Temperatur' bedürfen. Wir erinnern uns, dass ein solcher 
Dampf sich seinem Condensationspunkt nicht zu nahe befinden darf, 
und die Operation muss also entweder bei stark vermindertem 
Druck oder bei einer den Kochpunkt der Substanz weit über- 
steigenden Temperatur ausgeführt werden. Die zu solchen Be- 
stimmungen dienenden Methoden, welche hier nur in ihren Haupt- 
momenten vorgeführt werden können, beruhen auf zwei verschie- 
denen Principien. Man kann entweder ein Gefäss mit Dampf füllen 
und dann das Gefass ausmessen und das Gewicht des Dampfes 
bestimmen (Methode von Dumas); oder man kann eine gewisse 
Menge flüssiger oder starrer Substanz abwägen und das durch die- 
selbe erzeugte Dampfvolum messen (Methode von Gay-Lussac). 
Die erste Methode nähert sich in der Form der Ausführung der 
auch für permanente Gase in- Anwendung kommenden. Ein aus- 
zumessender Ballon wird mit dem Dampf angefüllt, das G^sanmit- 
gewicht bestimmt, und davon das Gewicht des luftleeren Ballons in 
Abzug gebracht. J. B. Dumas hat das Verdienst, von 1826 an 
die Chemiker auf die theoretische Wichtigkeit derartiger For- 
schungen aufmerksam gemacht zu haben. Bis vor wenigen Jahren 
haben die Chemiker solche Studien fast ausschliesslich unter An- 
wendung der Dumas'schen Methode fortgesetzt. Nach der früher 
weniger angewandten Methode von Gay-Lussac wird der durch eine 
bekannte Menge von Substanz erzeugte Dampf in einer graduirten 
Eöhre gemessen. Einige zu dieser Methode von Hofmann vorge- 
schlagene Modificationen haben derselben in den letzten Jahren 
eine ausgedehnte Anwendung verschafft. 

Für Bestimmungen nach der Dumas'schen Methode dienen 
Kochflaschen von 300 — 500 Cub. Ctm. Inhalt, deren Hals nahe 
dem Ballon in eine etwa 15 Ctm. lange dünne Röhre ausgezogen 
wird. Nachdem man den lufterfüllten Ballon gewogen hat, be- 
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«chickt man ihn mit 15 — 20 Gramm der zu vergasenden Substanz 
und bewirkt deren Verdampfung, indem man den Ballon, je nach 
der nöthigen Temperatur, in siedendes Wasser, Oel, Quecksilber, 
in ein geschmolzenes Metall oder in Schwefeldampf bringt. Der 
erzeugte Dampf selbst verdrängt die Luft aus dem Ballon. Sobald 
an der Spitze der ausgezogenen Röhre keine Dampfentwicklung 
mehr bemerkbar ist, wird diese Spitze durch eine Löthrohrflamme 
geschlossen, zugleich die Temperatur des Bades und der Baro- 
meterstand notirt und der geschlossene Ballon nach dem Erkalten 
genau gewogen. Letzterer enthält in diesem Zustand die wieder 
izu einem geringen Volum des flüssigen oder starren Körpers con- 
densirte Substanz, neben einer geringen, der umgebenden Tempe- 
ratur und dem Druckmangel entsprechenden, Dampfmenge. Wird 
die Spitze der Röhre unter Quecksilber abgebrochen, so dass das 
Innere des Ballons sich wieder mit dem Atmosphärendruck in's 
Gleichgewicht setzen kann, dann condensirt sich auch jene geringe 
Dampfmenge, und der Ballon füllt sich vollständig mit Quecksilber, 
vorausgesetzt, dass beim Schluss der Spitze die atmosphärische 
Luft vollständig durch den Dampf ausgetrieben war. Man kann 
das entleerte Quecksüber direkt messen, oder aus seinem Gewicht 
das Volum berechnen. 

Ausser den Bestimmungen der Temperatur und des Drucks, 
bei welchen der Ballon mit Luft gewogen und der Ballon mit 
Dampf geschlossen wurde, hat man folgende direkt bestimmte Werthe: 

1) Gewicht des Ballons mit Luft, 

2) Gewicht des Ballons mit Dampf, 

3) Gewicht des eingedrungenen Quecksilbers, 
und aus diesen Werthen berechnet man: 

Quecksilbergewicht Quecksilbervolum V 



13,596*) in Cubikcentimeter***) 

V X 0,001294**) = Gewicht des Voliuus V 

an atmosph. Luft (A) 
Ballon mit Luft — A = Luftleerer Ballon (B) 
Ballon mit Dampf — B = Gewicht des Volums V 

an Dampf***). 



*) Spezifisches Gewicht des Quecksilbers. 
**) Gewicht eines Cabikcentimeters atmosphärischer Luft bei 0° und 760 mm. 
***) Auf 0** und 760 mm. zu reduciren und für die Glasausdehnung zu corrigiren* 

9* 
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Eaum nöthig ist die Bemerkung, dass man anch hier alle 
Yorsichtsmaassregeln einzuhalten, alle Correctionen anzubringen 
hat, welche die möglichste Genauigkeit der Besultate sichern. Die 
Methode von Dumas ist besonders werthvoll deshalb, weil sie einer 
ausgedehnten Anwendung auch bei sehr hohen Temperaturen Wng 
ist, bei welchen Glasballons erweichen und man Porzellanbailoiis 
anwendet, welche dann durch die Flamme des Knallgasgeblases 
geschlossen werden müssen. In solchen Fällen wird der Ballon im 
Cadmiumdampf (860") oder im Zinkdampf (1040") erhitzt. Be- 
stimmungen bei noch viel höheren Temperaturen können indessen 
derart ausgeführt werden, dass man den Ballon in einer Muffel 
erhitzt, zusammen mit einem anderen lufterfQllten Ballon, welcher 
gleichzeitig geschlossen wird und als Luftthermometer dient. An- 
dererseits hat aber die Dumas'sche Methode zwei grosse Nach- 
theile. Sie erfordert nämlich ziemlich grosse Mengen von Sub- 
stanz, welche Öfters werthvoll ist. nicht so leicht wieder gewonnen 
werden kann und ihrer Hauptmenge nach nur dazu dient die Luft 
aus dem Ballon zu verdrängen. Ist femer die Substanz, wie es 
manchmal trotz aller Bemühungen nicht zu vermeiden, nicht völlig 
rein und enthält sie eine geringe Menge einer weniger flüchtigen 
Substanz, so wird hauptsächlich die flüchtigere Substanz, d. h. die- 
jenige, für welche das Volumgewicht bestimmt werden soll, zur 
Austreibung der Luft verwandt, während der im Ballon zurück- 
bleibende und zu wägende Dampf, grössere Mengen des D^unpfes 
der weniger flüchtigen Beimengung enthalten kann. 

Die Methode von Gay-Lussac ist von beiden Nachtheüen firei. 
Zur Ausführung der Bestimmungen genügen wenige Centigramme, 
welche in ihrer Gesanuntheit zur Dampfbüdung verwendet werden. 
Nach dieser Methode wird die Substanz direkt gewogen und das 
Dampfv^olum direkt gemessen, und man hat an letzterem nur die 
erforderlichen Correktionen anzubring^. Die Verdampfung wird 
in einer, mit Quecksilber gefüllten und in eine kleine Quecksilber- 
wanne eingesetzten, getheilten Röhre vorgenommen: letztere ist 
von einem etwas längeren Glascylinder umgeben und der Zwischen- 
raum mit Oel gefüllt, welches letztere zusammen mit dem Queck- 
silber, durch Heizung von unten, auf die erforderliche Temperatur 
gebracht wird. Oelbäder stehen nicht im Ruf, sehr reinliche Appa- 
rate zu sein und dies namentlich bei höherer Temperatur, bei 
welcher das Oel sich stark förbt und das Ablesen an der getheilten 
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Bdhre erschwert oder aach anmöglich maeht. Schon aas diesem 
Grande ist die Gray-Lassac'sche Methode nicht in sehr weiten 
T^npeiatargrenzen anwendbar. Aach der Vorschlag, statt des 
Oels eine Lösang von Chloicalciam in Glycerin oder irgend eine 
Fonn Ton Lnftheizang in Anwendang zn bringen, hat diese Me- 
thode d^i Chemikern nicht zngänglicher machen kOnnen. Bei allen 
diesen Heizmethoden bleibt im geringsten Fall immer noch die 
Sehwierigkeit der HersteUnng einer, längs der Messröhre, constanten 
Tenperator. and für etwas hohe Temperataren ist aaCh die Schädlich- 
keit der sich entwickelnden Qaecksilberdämpfe in Anschlag za bringen. 
Eine onerwart^te, die Dnmas'sche Methode für nicht zn hohe 
T^nperataren fost aas den Laboratorien verdrängende Anwendang, 
hat die Gay-Lassac'sche Methode erst in den letzten Jahren, in 
Folge einiger von A. W. Hofinann an ihr angebracht« Modifica- 
tionen, gefunden. Hiemach wird eine getheilte Messröhre von etwa 
emexa Meter Länge, von oben h^ mit einer etwa 70 Ctm. langen 
and 50 — ^oömm. weiten Bohre amgeben. Diese weitere Bohre ist 
an ihrem nnteren Ende dnrch einen Kork oder eine Fassang*) 
mit der Messröhre verbanden. Wird die mit Qaecksilber gefüllte 
Messröhre in eine kleine Qaecksilberwanne eingesetzt, so sinkt das 
Qoedcsilber bis znr Barometerhöhe, and oberhalb derselben hat 
man also eine Barometerleere. In diese lässt man die gewogene 
Sabstanz aafsteigen, welche ein kanm erbsengrosses Glasfläschchen 
mit eingeriebenem Stöpsel vollständig anfüllt. Die zar Verdam- 
pfong erforderliche Wärme wird dnrch einen starken Dampfstrom 
geliefert, welcher im ringförmigen Hohlraum zwischen beiden 
Bohren circulirt. an der unteren Verbindungsstelle durch eine 
daselbst eingelassene Bohre aus- und in eine geeignete Eühlvor- 
riditung eintritt. Je nach der erforderlichen Temperatur wird der 



^) Avaseioideiiüich bequem hat sieh mir für solche Bestimmimgen und for 
ähnliche Yersache (s. pag. 52) erwiesen, die untere Verbindung zwischen beiden 
iLofaren durch ein leicht auüsetzbares, triehterfSrmiges, eisernes Drehstjäck zu be- 
wiilcen. In den* 25 mm. langen Trichterhals (tou gegen 2 mm. Wanddidce) wird 
£e Hessrohre durch ein Stuckchen Kautschukrohr oder einen Korkring eingesetzt. 
Die dem Hals sich anschliessende trichterförmige Erweiterung geht in einen etwa 
45 mm. hohen Tertikaien Ring ron 7 mm. Wanddicke aber. In den oberen Theil 
dieser Wand ist eine 20 mm. tiefe Rinne eingedreht, welche mit Qudcsilber gefoUt 
wild, welches dann die weitere Glasrohre aufnimmt. In den nicht ausgehöhlten 
unteren Theil des Eisenrings ist eine £isenröhre eingelassen, welche den Hohl- 

beiden Glasrohren mit dem Kühlapparat Terbindet. 
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Dampf von Wasser (lOOo), Amylalkohol (132°), Aniün (183°), 
Nitrobenzol (215o) etc. angewandt. Verfügt man über reine Flüs- 
sigkeiten, so kann in dieser Weise eine bestimmte Temperatur 
auch lange Zeit constant erhalten werden, und nur zur Vorsicht 
wird ein Thermometer in dem Dampfraum angebracht. Da nach 
dieser Methode die Bestimmung in der Barometerleere, oder we- 
nigstens in einem stark luftverdünnten Eaum vorgenommen wird, 
so können richtige Werthe auch bei Temperaturen erzielt werden, 
welche die Siedepunkte der betreffenden Substanzen bei Normal- 
druck nicht übersteigen, und sogar auch unterhalb dieser Tempe- 
raturen. Ausser den gewöhnlichen, durch die Gesetze von Gay- 
Lussac und Mariotte angedeuteten, Correctionen, hat man bei der 
Gay-Lussac'schen Methode für Temperaturen oberhalb 100® noch 
eine Correction für die Tension des Quecksilberdampfes anzu- 
bringen. 

Welche von diesen Methoden man nun immer anwenden mag^ 
so gelangt man schliesslich zu dem Ergebniss, dass ein abge- 
messenes Volum von Dampf, mittelst Rechnung auf die Tempe- 
ratur von 0° und den Druck von 760 mm. Quecksilber reducirt, 
einem gewissen Gewicht von Substanz entspricht. Um diese Ver- 
suchsergebnisse unter sich vergleichbar zu machen, können wir 
dann berechnen, welches das Gewicht von einem, von 100, von 
1000 Cubikcentimetem Dampf sei, d. h. wir erhalten das gesuchte 
Gewicht gleicher Gasvolume unter vergleichbaren Bedingungen des 
Drucks und der Temperatur. In dieser Weise fand man z. B. die 
folgenden Werthe: 

Ein Liter von: wiegt Gramme: 

Atmosph. Luft 1,294 

Chlor 3,175 

Sauerstoff 1,430 

Schwefeldampf . b. 860' . . 2,862 

Joddampf . 11,362 

Stickstoff 1,257 

Ammoniak 0,763 

Chlorwasserstoff .... 1,632 

Wasserdampf 0,805 

Wasserstoff 0,0896 

etc. etc. 

Die hier verzeichneten Gewichte gleicher Volume, eines Liters^ 
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sollen nach dem Avogadro'schen Gesetz unter einander in demselben 
Verhältniss stehen, wie die Gewichte der Molecüle dieser Gase. 
Wir müssen also in erster Linie prüfen, welche Bedeutung diesem 
Gewichtsverhältniss zwischen gleichen Volumen eigentlich zuge- 
schrieben werden kann. Wenn der Physiker die Gewichte gleicher 
Volume unter einander vergleichen will, so bezieht er diese Werthe 
gewöhnlich auf eine conventioneile Einheit, und die sich ihm hier- 
bei ergebenden Zahlen bezeichnet er als die Dichtigkeiten, als 
die spezifischen Gewichte der betreffenden Körper. Bekannt- 
lich ist diese Einheit für starre und flüssige Körper, diejenige eines 
Volums Wasser bei etwa 4° C, d. h. im Zustande seiner grössten 
Dichtigkeit. Da bei dem Wasser die Volumeinheit, der Cubik- 
centimeter, geradezu der Gewichtseinheit, dem Gramm, entspricht, 
so können wir auch sagen, für starre und flüssige Körper drücke 
das spezifische Gewicht aus, wieviel Gramme ein Cubikcentimeter 
der betreffenden Substanz wiegt. Wollten wir auf dieselbe Einheit 
des Wassers auch die spezifischen Gewichte gasförmiger Substanzen 
beziehen, dann erhielte man z. B.: 

Wasser . . 



Wasserstoff . 
Ammoniak . 
Wasserdampf 
Kohlensäure 
Chlor . . . 
Joddampf . 



1,0000000 
0,0000896 
0,0007627 
0,0008047 
0,0019666 
0,0031734 
0,0113618 



Für gasförmige Substanzen ergeben sich also in dieser Weise 
nur kleine Brüche, welche das etwaige Statthaben von gegensei- 
tigen Beziehungen nicht leicht hervortreten lassen. Der Physiker 
hat deshalb für solche Substanzen eine andere conventioneile Ein- 
heit, nämlich diejenige der atmosphärischen Luft, vorgezogen. Das 
spezifische Gewicht gasförmiger Körper drückt also nicht mehr 
einen mit unserem metrischen Maass- und Gewichtssystem in 
nächster Beziehung stehenden Werth aus, sondern nur noch ein 
Werthverhältniss zwischen den Gewichten von gleichen Gas- 
volumen, unter welchen das Gewicht des Luftvolums als Einheit 
betrachtet wird. 

Das Avogadro'sche Gesetz führt uns |also zur interessanten 
Folgerung, dass die Moleculargewichte der Gase sich verhalten wie 
ihre spezifischen Gewichte. Die erwähnten Methoden, um das Ge- 
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wicht von Gasvolumen zu finden, sind die Methoden, womit die 
spezifischen Gewichte der Gase, die sog. Dampfdichten, bestimmt 
werden. Wir dürfen also hofifen, Aufklärung über rein chemische 
Erscheinungen zu erhalten, indem wir von rein physikalischen Ope- 
rationen und Werthen ausgehen, d. h. von Werthen, welche auf 
einem Wissensgebiete gewonnen werden, verschieden von demjenigen, 
in welchem sie Anwendung finden sollen, und es ist dies ein Um- 
stand, welcher unser Vertrauen in die aus diesen Anwendungen 
sich ergebenden Kesultate nur stärken kann. 

Wenn ein Liter atmosphärischer Luft Gr. 1,294 wiegt, dann 
wiegen 773 Cc. Luft gerade 1 Gr., und wenn wir alle oben 
angeführte Litergewichte auf die Einheit der atm. Luft reduciren 
wollen, so haben wir weiter nichts zu thun, als aus dem Gewicht 
von je 1000 Cc. dasjenige von je 773 Cc. zu berechnen. Diese 
Gewichte von je 773 Cc. sind dann dasjenige, was der Physiker 
gewöhnlich als die spezifischen Gewichte der Gase bezeichnet. Auf 
Grundlage dieser Werthe wollen wir nun sehen, ob wir zwischen 
den spezifischen Gewichten der Gase und den als Verbindungs- 
gewichte, Aequivalentgewichte, erkannten Werthen einen gewissen 
Zusammenhang entdecken können. Um uns gleich von Anfang an 
von der* S.toflfverwicklung der Körper unabhängig zu machen, wollen 
wir mit den Aequivalentgewichten der Elemente auch solche 
Mengen von zusammengesetzten Körpern vergleichen, wie sie sich 
durch Addition der Verbindungsgewichte ergeben; 

Aequivalentgewichte Gasdichte 

u. Additionen derselben, atm. Luft = 1.*) 

Wasserstoff 1,0 0,0692 

Chlor 35,5 2,4550 

Sauerstoff 8,0 1,1056 

Schwefel 16,0 2,2112 

Jod ... - 127,0 8,7827 

Stickstoff 4,67 0,9713 

Ammoniak 5,67 0,5806 

Chlorwasserstoff .... 36,5 1,2612 

Wasser 9,0 0,6221. 

Auf den ersten Anblick scheinen die beiden Reihen von Werthen 



*) Gewicht von je 773 Cc. hier wie auch im Folgenden, wenn von Gas- 
volumen die Bede ist, immer bei 0® und 760 mm. Druck. 
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durchaus keinen Zusammenhang zu zeigen, und ein anderes Resultat 
würde sich nicht ergeben, auch wenn wir eine sehr viel grössere 
Anzahl von Verbindungen in die Liste aufgenommen hätten. Aber 
bezüglich der Form, in welcher sich uns diese Werthe darbieten, 
dürfen wir einen wichtigen Umstand nicht ausser Acht lassen. 
Sind diese beiden Eeihen von Werthen auch wirklich direkt ver- 
gleichbar? Offenbar sind sie es nicht, denn beiden Reihen liegen 
ja verschiedene conventioneUe Einheiten zu Grunde, den Ver- 
bindungsgewichten die Einheit des Wasserstoffs und den Gas- 
dichten diejenige- der atmosph. Luft. Um beide Reihen direkt 
vergleichbar zu machen, müssen wir auch die Gasdichten auf die 
Einheit des Wasserst.offs beziehen. Da dieser letztere 14,45 mal 
leichter ist, als die atmosph. Luft, so wird jene Reduktion mit 
Leichtigkeit erzielt, wenn wir die auf die Einheit der Luft be- 
zogenen Gasdichten mit 14,45 multipliciren. Die Reihen nehmen 
dann folgende Gestalt an: 

Aequivalentgewichte Gasdichte 

u. Additionen derselben. Wasserstoff = 1. 

Wasserstoff 1,0 1,0 

Chlor 35,5 35,5 

Sauerstoff 8,0 16,0 

Schwefel ^. . 16,0 ' 32,0 

Jod . 127,0 127,0 

Stickstoff 4,67 14,0 

Ammoniak ..*... 5,67 8,5 

Chlorwasserstoff 36,5 18,25 

Jodwasserstoff ..... 128,0 64,0 

Wasser 9,0 9,0 

Schwefelwasserstoff .... 17,0 17,0 

Phosphor 10,34 62,0. 

Bei Beziehung auf dieselbe conventioneUe Einheit tritt es nun 
endlich klar hervor ,, dass zwischen den Verbindungsgewichten und 
den Gewichten gleicher Gasvolume, d. h. den Moleculargewichten, 
ein innrer Zusammenhang statthat, und was uns diese kleine 
Anzahl von Körpern lehrt, findet in ausgedehntem Maasse Be- 
stätigung, wenn man eine grössere Anzahl in den Kreis dieser 
Betrachtungen zieht. Wir beobachten, dass in einzelnen Fällen 
das Verbindungsgewicht mit dem Moleculargewicht geradezu 
übereinstimmt; in vielen FäUen hat man sehr einfache Ver- 
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Mitnisse wie 2:1, 1:2, 1:3, und Verhältnisse wie 3 : 2 beim 
Ammoniak oder 1 : 6 beim Phosphor gehören schon zu den sel- 
teneren FäUen. 

Indessen die Thatsache selbst, dass beide Keihen nicht überall 
übereinstimmen, und dass das Verhältniss der beiden Werthe, wenn 
auch nur in selteneren Fällen, kein sehr einfaches ist, lässt uns Zweifel 
darüber aufkommen, welcher von beiden Reihen wir uns bei der 
Fortsetzung dieser unserer Studien bedienen sollen. Erinnern wir 
ims zuvörderst, dass die Verbindungsgewichte eigentlich nur 
empirisch gefundene Proportionalwerthe sind; sie sind nichts 
anderes, als das Resultat von quantitativen Analysen, welche, auf 
Grundlage einer conventioneilen Einheit, auf ihren einfachsten 
Ausdruck reducirt sind. Mit den Mischungsgewichten drücken wir 
aber die Thatsache der Verbindung nach festbegrenzten Mengen- 
verhältnissen aus, ohne damit irgend welche weitergreifende Vor- 
stellungen oder Beziehungen bezüglich anderer Naturerscheinungen 
zu verknüpfen. Im Gegentheil, wir haben ja diese lange Reihe 
von Untersuchungen gerade mit der Absicht unternommen, um 
herauszufinden, was eigentlich die wahre Bedeutung der Mischungs- 
gewichte sei; es war ja gerade unser Zweck zu einer allgemeineren 
Auffassung zu gelangen, in welche die empirische Erkenntniss des 
Mischungsgewichteö möglicher Weise als wesentliches Glied ein- 
gefügt werden könnte. Nun hat es allen Anschein, als ob das 
Gesetz von Avogadro und die sich daraus als berechtigte Folgerung 
ergebende Gleichheit zwischen Gasdichte und Moleculargewicht, 
eine solche weittragendere und vielversprechende Auffassung sei, 
namentlich wenn wir beachten, dass diese Auffassung mit der jetzt 
fast allein zulässigen Ansicht über die Constitution der Körper, 
besonders der gasförmigen, in der innigsten Beziehung steht. 
Ebenso aber ist es eng verknüpft mit einer Reihe von physikalischen 
Erkenntnissen, welche sich gegenseitig vervollständigen und er- 
klären. Die Art und Weise, wie wir zur Vorstellung von Werthen 
gelangen, welche wir als Moleculargewichte betrachten und die 
Methoden, diese Werthe zu bestimmen, machen einen wesentlichen 
Theil eines eng verketteten Netzes von Erkenntnissen aus, in 
welchem die so erzielten Werthe eine Aenderung nicht erleiden 
können, ohne dass diese Aenderung auch auf den Ausdruck für 
sehr viele andere Erscheinungen übertragen werden müsste. Man 
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beachte aber wohl, dass diese anderen Thatsachen, und namentliph 
auch die Form wie wir dieselben ausdrücken und zusammenfassen, 
heute zu den wichtigsten Grundlagen naturwissenschaftlicher 
Forschung gehören. — Andererseits können die Mischungsgewichte, 
als blosse Verhältnisszahlen, doch recht wohl in anderer Weise 
ausgedrückt werden , wenn nur das Verhältniss keine Aenderung 
erleidet und die empirisch erkannte Zusammensetzung durch dasselbe 
angezeigt wird. Wir dürfen dann aber hoffen, ein solches Ver- 
hältniss zu finden, welches uns erlaubt, die vereinzelte Erkenntniss 
der Mischungsgewichte mit der allgemeineren Vorstellung von den 
Moleculargewichten und der Constitution der Gase in Ueberein- 
stimmung zu bringen. Es kann uns also nach diesen Be- 
trachtungen kein Zweifel mehr darüber bleiben, dass, als Grundlage 
für die Fortsetzung dieser Untersuchungen, wir uns der spe- 
zifischen Gewichte der Gase, der Moleculargewichte, zu bedienen 
haben. 

In denjenigen Fällen, in welchen die . Verbindungsgewichte 
kleiner sind als die Moleculargewichte, könnte z. |B. zur Erzielung 
einer üebereinstimmung angenonamen werden, dass mehrere 
Mischungsgewichte sich zu einem Moleculargewichte vereinigen. 
Etwas mehr Schwierigkeit bieten die Fälle, in welchen das Mole- 
culargewicht kleiner ist als der durch Addition der Mischungs- 
gewichte sich ergebende Werth, wie dies z. B. beim Chlorwasser- 
stoff stattfindet. Halten wir an unserer Wasserstofifeinheit fest, 
dann können nicht weniger als 35,5 Theile Chlors mit derselben 
in chemische Verbindung treten und, nach dem Gesetze der Er- 
haltung der Masse, müssen daraus 36,5 Theile Chlorwasserstoffs 
hervorgehen. Aber dieser aus den Verbindungsgewichten sich er- 
gebende Werth steht mit den Moleculargewichten nicht in üeber- 
einstimmung. Während letztere für die Elemente selbst, mit den 
Mischungsgewichten identisch = 1 und 35,5 sind, ergiebt sich als 
Moleculargewicht ihrer Verbindung nur die Hälfte ihrer Summe, 
nämlich 18,25. Dieser Werth würde also auf die Möglichkeit einer 
weiteren Theilbarkeit der Moleculargewichte des Chlors und des 
Wasserstoffs hindeuten. 

Wollen wir Von der Berechtigung, das empirisch erkannte 
Werthverhältniss zwischen den einzelnen Mischungsgewichten, 
mittelst einer anderen ähnlichen Proportion auszudrücken, Gebrauch 
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machen, so könnte dasselbe etwa auf 0,5 : 17,75 reducirt werden 
und dann hätte man: 

Mischungsgewichte Moleculargewichte 

Wasserstofif 0,5 (0,5 4- 0,5) 

Chlor 17,75 (17,75 -h 17,75) 

Chlorwasserstoff 18,25 18,25 + 18,25. 

Diese Zusammenstellung erleidet keine wesentliche Aenderung, 
wenn wir beiderseits an unserer Wasserstoffeinheit festhalten, und 
um Brüche zu vermeiden, die Möglichkeit einer Theilbarkeit der 
Molecüle des Chlors und des Wasserstoffs in folgender Weise an- 
deuten: 

Mischungsgewichte Moleculargewichte 

Wasserstoff 1,0 (1,0 -h 1,0) 

Chlor 35,5 (35,5 -h 35,5) 

Chlorwasserstoff 36,5 36,5 -f- 36,5. 

Die Theilbarkeit der Molecüle des Chlors und des Wasserstoffs 
steht übrigens nicht allein mit der Avogadro'schen Hypothese nicht 
in Widerspruch, sondern sie wird im Gegentheil in kategorischer 
Weise von derselben verlangt. Wenn ein Volum Wasserstoff, nach 
unserer früheren Annahme, n Molecüle Wasserstoff enthält, so muss 
dasselbe Volum Chlor nach dem Avogadro'schen Gesetz, auch n 
Molecüle Chlor und das gleiche Volum Chlorwasserstoff n Mole- 
cüle Chlorwasserstoff enthalten. Da nun die gleichen Volume von 
Chlor und von Wasserstoff sich ohne Condensation zu 2 Volumen 
Chlorwasserstoff vereinigen, so müssen in diesen letzteren auch 
2 n Molecüle Chlorwasserstoff enthalten sein. Jedes Chlormolecül und 
jedes Wasserstoffmolecül muss also zur Bildung von einem jeden der 
Chlorwasserstoffmolecüle beitragen; ein jedes dieser letzteren muss 

hiemach -_^ Molecül Chlor und —^ Molecül Wasserstoff ein- 

schliessen. 
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Auch in vielen anderen Fällen haben sich bei Vergleichung der 
Moleculargewichte von Elementen mit demjenigen ihrer Verbin- 
dungen ähnliche Verhältnisse ergeben, und auch in diesen kann 
völlige Uebemnstimmung mit dem Avogadro'schen Gesetz, durch 
Annahme einer Theilbarkeit des Molecüls, erzielt werden, so bei 
Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel, Phosphor etc. Mit Rücksicht auf 
eine solche Theilbarkeit haben nun die Chemiker vorgezogen, die 
conventioneile Einheit nur für das halbe Wasserstoffmolecül 
bestehen zu lassen, d. h. die Moleculargewichte auf die dopp^elte 
"Wasserstoffeinheit zu beziehen. Mit anderen Worten, die 
Chemiker halten daran fest, dass, nach dem Avogadro'schen Ge- 
setz, das Moleculargewicht einfacher und zusammengesetzter Körper 
durch das spezifische Gewicht dieser Körper im Gaszustand aus- 
gedrückt sei, aber sie finden angemessen, dem Ausdruck dieser 
Beziehung den Wasserstoff = 2 zu Grunde zu legen. Wird 
immerhin das spezifische Gewicht der Gase auf die Einheit des 
Wasserstoffs bezogen, so ist das Moleculargewicht durch das 
doppelte, auf diese Einheit bezogene, spezifische Gewicht ausge- 
drückt. Setzen wir das Gewicht eines Cubikcentimeters, eines 
Liters etc. Wasserstoff ^1, so ist das Moleculargewicht eines 
Körpers gleich dem Gewicht von zwei Cubikcentimetern, von zwei 
Litern etc. seines unzersetzten Gases. Wir haben im Früheren ge- 
sehen (S. pag. 137), dass das auf die Einheit der atmosphärischen 
Luft bezogene' spezifische Gewicht eines Gases (= Dat) durch 
Multiplication mit 14,45 in das, auf Wasserstoffeinheit bezogene, 
spezifische Gewicht übergeführt wird. Die Multiplication mit 
2 X 14,45 = 28,9 wird uns also das Moleculargewicht ergeben. 
Wir haben hiefür den Ausdruck: 

Mol. = 28,9 Dat 

m 

oder für die Berechnung des spezifischen Gewichtes aus der Dampf- 
dichte: 

Mol. 



= D 



at 



28,9 
Für die Reduktion auf Wasserstoffeinheit wird 

Dat zu 14,45 Dal = Dh , 

und da wir, um eine Gleichung richtig zu erhalten, beiderseits mit 
demselben Faktor multipliciren müssen, so erhalten wir: 
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-r. 14,45 Mol. , . . 1. Mol. 

Dh = — ^^r^Q das ist aber =■ — ^j— 

oder 2 Dh = Mol., 
d. h. wie wir 'es Anfangs ausgedrückt haben, das Moleculargewicht 
ist gleich dem doppelten, auf Wasserstoffeinheit bezogenen, speci- 
fischen Gewicht. 

Schon sehr viel früher, ehe noch unsere heutige Vorstellung 
vom Moleculargewicht sich herausgebildet hatte, war es üblich, 
für rein analytische Zwecke das spezifische Gewicht des Dampfes 
unzersetzt flüchtiger Körper mit der Summe der spezifischen Ge- 
wichte ihrer gasförmigen Bestandtheile zu vergleichen, und gerade 
zu solchen Zwecken hatte Dumas (1826) auf die Wichtigkeit der 
Bestimmung der Dampfdichte zuerst aufmerksam gemacht und die 
oben (S. pag. 130) angedeutete Methode hierzu vorgeschlagen. Die 
Summe der spezifischen Gewichte der gasförmigen Bestandtheile, 
dividirt durch das spezifische Gewicht des Gases der Verbindung, 
sollte nach einer mehr empirischen Regel zu den Quotienten 28,9, 

oder 14,45 = — ^ oder 7,22 = — j— führen, und später ver- 
langte man, dass die Summe der spezifischen Gewichte der gas- 
förmigen Bestandtheile, das 28,9-fache des spezifischen Gewichtes 
der Verbindung betragen solle. Man sieht, dass jene empirische 
Regel bereits unbewusster Weise jenen Begriff einschloss, welcher 
heute als Moleculargewicht einer bestimmteren Auffassung fähig 
geworden ist. 

Die direkte Bestimmung des Moleculargewichts, mittelst der- 
jenigen der Gasdichte, ist eine ziemlich delicate Operation. Ausser- 
dem muss aus den direkt durch das Experiment erhaltenen Werthen 
das Resultat erst errechnet werden, und es sind dabei eine An- 
zahl von Correktionen anzubringen, von welchen jede einzelne 
wiederum Gegenstand einer Fehlerquelle sein kann. Die Schwie- 
rigkeit wächst für Körper, welche sich erst bei höherer Temperatur 
in Dampf verwandeln. Endlich ^ ist nicht zu vergessen, dass das 
Avogadro'sche Gesetz, worauf theoretisch die Bestimmung der 
Molecularge Wichte beruht, doch eigentlich nur für vollkommene 
Gase genau gültig ist, während viele Gase, und besonders die 
Dämpfe, ihrem Condensationspunkt doch immer mehr oder weniger 
nahe sind. Die direkte Bestimmung des Moleculargewichts wird 
also in sehr vielen Fällen nur eine grosse Annäherung an den 
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wahren Werth ergeben. Nun haben wir gesehen, dass die Mischlings- 
gewichte bei Elementen und die Summe dieser Gewichte bei che- 
mischen Verbindungen zu den Moleculargewichten meist in einem 
sehr einfachen Werthverhältniss stehen. Die Mischungsgewichte 
sind aber das Ergebniss von quantitativen chemischen Analysen, 
und die Ausführung von solchen Analysen gestattet eine weit 
grössere Genauigkeit als diejenige der Bestimmung von Dampf- 
dichten. Die Art, wie die Zusammensetzung einer Verbindung 
erforscht wird, ist aber völlig verschieden und völlig unabhängig 
von der Art, wie die Dampfdichte erhalten wird, und wenn nun 
beide Werthe eine Beziehung zeigen, so kann diese letztere mit 
grossem Vortheil zur Controle und zur Correktion der Dampf- 
dichtebestimmungen benutzt werden. Aus dem experimentell be- 
stimmten, auf die Einheit der atmosphärischen Luft bezogenen, 
spezifischen Gewicht Dat wird das, aufWasserstoflFeinheit bezogene, 
spezifische Gewicht Dh und aus diesem das Moleculargewicht be- 
rechnet, z.B.: 

Dat Dh = 14,45 Dat Mol = 2Dh 

Schwefel bei 860' . . 2,23 32,22 .64,44 

Cadmium . bei 1040' . . 3,94 56,90 . 113,80 

Chlorarsen bei 200' . . 6,30 91,05 182,10 

Nach dem Ergebniss der chemischen Analyse verbinden sich 
folgende Gewichtsmengen: 

1 Th. Wasserstoff mit 16 Th. Schwefel zu Schwefelwasserstoff 
1 „ „ „ 35,5 „ Chlor „ Chlorwasserstoff 

35,5 „ Chlor „ 56 „ Cadmium „ Chlorcadmium 

35,5 „ „ „ 25 „ Arsen „ Chlorarsen. 

Mittelst dieser analytischen Resultate können nun die obigen 
Moleculargewichte in folgender Weise corrigirt werden: 

Schwefel ... 64 = 4 X 16 anstatt 64,44 
Cadmium . . 112 = 2 X 56 „ 113,80 
Chlorarsen . . 181,5 == 3 X 60,5 „ 182,10. 

Bereits bei allen bisher .dargelegten Erörterungen haben 
wir uns solcher, durch die Eesiiltate chemischer Analysen corri- 
girter, Moleculargewichte bedient, und wir werden dieselben auch 
im Folgenden immer in Anwendung bringen. Im Folgenden finden 
sich nun die so corrigirten Moleculargewichte derjenigen Elemente 
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zusammengestellt, für welche eine solche Bestimmung direkt, mittelst 
derjenigen der Gasdichte, bis jetzt ausführbar war. Es ist wieder- 
holt daran zu erinnern, dass die Werthe der letzten Verticalreihe 
das Gewicht von zwei Volumen des . betreffenden Gases oder 
Dampfes ausdrücken, wenn das Gewicht eines Volums Wasser- 
stoff == 1 gesetzt wird: 



D 



at 



Dh=]4,45D« 



Mol. = 2 Dh 



Atmosph. Luft 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Stickstoff 
Chlor . . 
Brom . . 
Jod bei 700» 
Schwefel bei 860», 
Selen bei 1420° 
Tellur bei 1390° 
Phosphor bei 500° 
Arsen bei 700» . 
Quecksilber bei 880° 
Cadmium bei 1040° 
Zink bei 2000»? . 



1,000 
0,0692 
1,106 
0,971 
2,455 
5,530 
8,783 
2,22 
5,47 
8,9 
4,29 
10,4 
6,92 
3,88 
2,25 



14,44 
1 

16 

14 

35,5 

80 
127 

32 

79 
128 

62 
150 
100 

56 

32,5 



2 
32 

2x 



71 
160 
254 

64 
158 
256 
124 
300 
200 
112 

65*) 



Wenn einerseits das Moleculargewicht direkt nur für wenige 
chemische Elemente bestimmt werden konnte, so besitzen wir 
andererseits sehr viele direkte Bestimmungen für zusammengesetzte 
Körper. Diese, sehr verschiedenen Körperklassen angehörigen, Be- 
stimmungen beziehen sich theilweise auch auf Verbindungen solcher 
Elemente, welche selbst bisher einer Bestimmung der Gasdichte 
nicht zugänglich waren. Die Gesammtheit dieser Werthe ist von 
grösster Wichtigkeit für die Entwicklung der theoretischen Chemie 
gewesen. Als Material zur Fortsetzung unserer Studien verzeichnen 



*) Die beigesetzten Gradangaben beziehen sich auf die Temperatur, bei 
welcher die Bestimmung ausgeführt wurde. Die Bestimmungen bei so hohen 
Temperaturen sind ein Verdienst der französischen Chemiker H. St. Ciaire Devillc 
und L. Troost. 
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wir nachstehend das Moleculargewicht von nur einigen wenigen 
cUeser Verbindungen, und zwar von solchen, welche nur zwei 
Elemente und nur solche Elemente enthalten, von welchen selbst 
das Moleculargewicht direkt bestimmt werden konnte: 



Verbindungen 
{{1 Chlorwasserstoff . 
^;& Brom Wasserstoff . 
Jodwasserstoff . 






'- '\ 



Wasser . 



\: Schwefelwasserstoff 
i / Schweflige Säure 
?; vN'Ammoniak . . . 
/lA'j Stickoxyd 



yyf rhosphorwasserstoff 
1- ^Phosphorchlorür . 
u '^Arsenchlorür . . 
X Hfiuecksilberchlorür 
2 /{fUuecksilberchlorid 

Unter den vorstehend zusammengestellten Verbindungen ist 
eine einzige, das Quecksilberchlorid, welche aus gltichen Molecülen 
der Bestandtheile zusammengesetzt betrachtet werden kann: 



Mol. = 2 Dh 

36,5 

81 
128 

18 

34 

64 

17 

30 

34 

137,5 
181,5 
235,5 
271. 



Moleculargewicht des Quecksilbers 

„ Chlors . . 



'n) '''• 



Wenn aber das Quecksilberchlorid ein Chlormolecül enthält, 
so kann das Quecksilberchlorür mit dem Moleculargewicht 235,5 
nur ein halbes Chlormolecül enthalten, und, wie bereits früher die 
Zusammensetzung des Chlorwasserstoffs, so deutet jetzt diejenige 
des Quecksilberchlorürs auf eine Theilbarkeit des Chlormolecüls hin. 
Auch ohne dass uns Näheres über die Zusammensetzung der eben 
aufgeführten Verbindungen bekannt sei, und wenn wir nur wissen^ 
dass jede derselben nicht mehr als zwei Elemente enthält, kommen 
wir zur Schlussfolgerung, dass in den angeführten Molecular- 
gewichten der Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff, Phosphor 
und Arsen enthaltenden Verbindungen, diese Elemente nicht als ganze 
Molecüle existiren können; aus dem einfachen Grunde, weil viele der 
diese Elemente einschliessenden Verbindungen ein kleineres Molecular- 
gewicht zeigen, als die constituirenden Elemente selbst im un ver- 
schiff, Ghomio. 10 
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bandeneii Zustand. Ein Molecül Wasser (18), Schwefelwasserstoff 
(34), Phosphor Wasserstoff (34), Chlorarsen (181,5) etc. kann nicht 
ein ganzes Molecül Sauerstoff (32), Schwefel (64), Phosphor (124), 
Arsen (300) etc. einschliessen, weil erstere Reihe von Werthen die 
Grösse der letzteren auch nicht einmal erreichen. 

Als wir fiüüher zum ersten Mal die Moleculargewichte mit den 
Verbindungsgewichten verglichen haben (s. pag. 137), da bemerkten 
mr sogleich, dass beide Werthe nicht in allen Fällen überein- 
stimmen. Wir haben indessen Gründe gehabt, unsere weiteren 
Untersuchungen der Führung der Moleculargewichte anzuvertrauen, 
in der Hoffnung, späterhin eine andere Ausdrucksweise bezüglich 
des Zusammenhangs zwischen beiden Keihen von Werthen auf- 
zufinden. So wurde z. B. auf die Möglichkeit hingedeutet, dass in 
den Fällen, in welchen das Verbindungsgewicht nur einen Bruch- 
theil des Moleculargewichts beträgt, mehrere Verbindungsgewichte 
sich zu einem Moleculargewicht vereinigen könnten. Die blosse 
Möglichkeit, dass eine solche Vereinigung statthaben könne, be- 
rechtigte uns übrigens in keiner Weise zu einer Schlussfolgerung 
bezüglich der Theilbarkeit der Molecüle. Und zwar lag eine solche 
Berechtigung deshalb nicht vor, weil wir es mit zwei Reihen von 
verschiedenen Werthen zu thun hatten, zwischen welchen wir den 
Zusammenhang noch nicht richtig erkannt haben. Einerseits die 
Moleculargewichte als Resultat physikalischer Untersuchungen, der 
Dampfdichtebestimmungen, andererseits die Verbindungsgewichte] als 
Ergebniss rein chemischer Operationen, der quantitativen Analyse. 
Aber die Individualität des Molecüls, auf physikalischenoi Wege 
festgestellt und mit vielen Thatsachen von allgemeinerer Trag- 
weite in innigster Beziehung, konnte durch den empirischen Aus- 
druck für die mehr vereinzelt dastehende Thatsache der chemischen 
Zusammensetzung nicht in ernstlicher Weise gefährdet werden. 

Von ganz anderer Bedeutung aber ist es, wenn wir Werthe 
vergleichen können, welche derselben Ordnung angehören und 
durch gleiche Operationen gewonnen werden, wenn wir nicht 
mehr Molecül mit Aequivalent, sondern Molecül mit Molecül, Mole- 
kulargewichte von Elementen mit den Moleculargewichten der aus 
diesen Elementen bestehenden Verbindungen zu vergleichen im 
Stande sind. Wir haben früher für Wasserstoff und Chlor gefunden 
und wir finden jetzt für viele andere Elemente, dass die Molecüle 
der, diese Elemente einschliessenden, Verbindungen in öfteren Fällen 
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nur einen Theil des Molecularwerthes dieser Elemente enthalten, und 
diese beachtenswerthe Thatsache scheint uns nun vollständig zu 
berechtigen, an der relativen Untheilbarkeit der Molecüle ernstlieh 
zu zweifeln. Haben wir ja doch die Molecüle eigentlich nicht als 
absolut untheilbare Massenelemente vorgeführt, und wollte es uns 
ja nur angemessen erscheinen, eine relative Grenze der Theilbarkeit 
für dieselben bloss vorauszusetzen, um zur Erklärung von Natur- 
erscheinungen einen gewissen Anhaltspunkt zu gewinnen. Wenn 
wir nun neue Thatsachen auffinden, für welche diese relative Grenze 
uns nicht mehr zulässig erscheint, dann haben wir allerdings das 
Becht, diese Begrenzung von Neuem kritisch zu prüfen, zu sehen, 
ob sie uns auch ferner genügen könne, oder ob es passend er- 
scheint, die relative Grenze weiter hinaus zu rücken, so dass in 
dem erweiterten Terrain sich auch für vorher nicht bekannte, oder 
nicht mit genügender Klarheit erkannte, Thatsachen eine Stelle 
fände. Eine eingehendere Prüfung einer so wichtigen Frage, welche 
die Grundlage unserer bisherigen Erörterungen so tief berührt, 
welche, auf den ersten Blick hin, unsere ganze Vorstellung von der 
Constitution der Körper zu erschüttern scheint, kann natürlich 
nicht unternommen werden, ohne dass wir über ein reichliches 
hierzu taugliches thatsächliches Material, d. h. über eine grosse 
Anzahl von Moleculargewichtsbestimmungen -verschiedenster Körper 
gebieten. Auf ein solches Material von grosser wissenschaftlicher 
Wichtigkeit ist aber bereits hingedeutet worden. Es ist indessen 
zu beachten, dass dieses Material sich nur auf eine relativ kleine 
Anzahl von chemischen Verbindungen bezieht. Das Molecular- 
gewicht konnte nur von denjenigen Verbindungen bestimmt werden, 
welche ohne Zersetzung flüchtig sind, und dabei ist es manchmal 
gar nicht leicht zu entscheiden, ob ein Dampf auch noch die un- 
zersetzte Verbindung wirklich enthalte. Es kommen nämlich Fälle 
vor, in welchen Verbindungen, im Momente ihrer Verflüchtigung, 
sich in ihre Bestandtheile zersetzen und diese letzteren sich dann 
bei niedrigerer Temperatur wieder zur ursprünglichen Verbindung 
vereinigen. So haben wir z. B. beobachtet, wie gleiche Volume 
von Ammoniakgas und Chlorwasserstoffgas sich zu festem Salmiak 
condensiren. Der Salmiak ist verdampfbar, aber bei seiner Ver- 
gasung zersetzt er sich zum grossen Theil in die eben erwähnten, 
als nähere Bestandtheile in ihm angenommenen Gase, welchö dann 
bei Abkühlung wieder stan-en Salmiak bilden. In ähnlicher Weise 

10* 
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zersetzt sich starres Phosphorchlorid bei seiner Vergasung zu Chlor 
und Phosphorchlorür, welche sich ebenfalls bei Abkühlung wieder 
verbinden können. Bei der Vereinigung von Ammoniak mit Chlor- 
wasserstoff oder von Chlor mit Phosphorchlorür findet Contraktion 
statt, und wenn bei der Verdampfung diese Bestandtheile sich von 
einander trennen, so tritt eine, der stattgehabten Contraktion ent- 
sprecheiide, Volumvergrösserung ein. Wer Salmiak oder Phosphor- 
chlorid vergast und glaubt ein gewisses Volum unzersetzten Salmiak- 
dampfes oder unzersetzten Phosphorchloriddampfes zu wägeu, statt 
dessen aber thatsächlich ein vergrössertes, aus ihren Zersetzungs- 
producten bestehendes, Gasvolum auf die Waage bringt, der muss 
nothwendiger Weise eine unrichtige, und zwar eine viel zu kleine, 
Dampfdichte finden. Ein gefundenes Gasgewicht, welches man auf 
ein einziges Volum unzersetzten Dampfes berechnet, wäre ja in 
der That auf zwei Volume nunmehr getrennter Zersetzungsproducte 
zu vertheilen. In solchen Fällen von sog. Dissociation müssen, 
wenn die Zersetzung überhaupt vermieden werden kann, ganz 
spezielle Methoden hierzu angewandt werden. Ausser solchen 
Fällen, in welchen die erzielten Resultate bezüglich ihrer Bedeutung 
angezweifelt werden können, existirt aber eine überaus grosse An- 
zahl von chemischen Verbindungen, welche eine Vergasung und 
daher eine direkte Bestimmung ihres Moleculargewichtes, überhaupt 
nicht gestatten. Bestimmungen können hier allerdings in indirekter 
Weise erzielt werden; aber abgesehen davon, dass wir vorerst auf 
die Darlegung der zu solchen indirekten Bestimmungen anzu- 
wendenden Methoden nicht eingehen können, ist es doch ohne 
Weiteres klar, dass wir solchen indirekten Bestimmungen nicht 
denselben Grad von Zutrauen gewähren, wie den direkt mittelst 
der Dampfdichte erzielten, und jedenfalls dürfen wir uns solcher 
indirekt gewonnener Werthe nicht als Material zur Digcussion der 
uns jetzt beschäftigenden wichtigen Frage bedienen. Mehr Wichtig- 
keit als die Kenntniss jener Methoden, hat jetzt für uns die Wieder- 
aufnahme der Frage nach der Constitution der Körper. Wir haben 
zunächst zu prüfen, ob unsere bis jetzt angenommene Theilbarkeits- 
grenze wirklich die Eintheilung in Molecüle überschreitet. 

Wenn wir für kurze Zeit unsere Studien über die Molecular- 
gewichte verlassen, um zu prüfen, ob uns die Annahme einer 
weitergehenden Zertheilung der Molecüle angemessen erscheinen 
könne, so werden wir spater erkennen, dass gerade diese neuen 
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Studien uns auf die Moleculargewichte zurückführen, dass sie uns 
zur Auffindung von Methoden zu ihrer indirekten Bestimmung ver- 
helfen, und dass sie in dieser Weise unserer Vorstellung von der 
Molecularconstitution der Körper eine viel weitergehende Bedeu- 
tung und eine viel innigere Beziehung zu den anderen chemischen 
Erscheinungen gewähren werden. 



Achtes Capitel. 

Nothwendigkeit der Anfiahme submolecularer Grössen. Theilung der Molecular- 
gewichte durch die Yerbindungsgewichte. Constitution der Molecüle. Atome 
und Atomgewichte. Ableitung aus den Molecultirgewichten. Mögliche Un- 
sicherheiten. Beziehung zwischen Atom, Molecül und Aequivalent. Dio 
spezifische Wärme. Atomwärme. Gesetz von Du long und Petit. Atom- 
gewichtsbestimmungen. Spezifische Wärme von Verbindungen. Unter- 
suchungen von Neu mann und von H. Kopp. Die Atomgewichte von 
Rubidium, Barjum und Strontium. Molecularwärme. Indirekte Bestimmung 
von Moleculargewichten. Die Quecksilberverbindungen. Benutzung chemischer 
und physikalischer Analogien zur Bestimmung von Atomgewichten. 

Nachdem wir zur Kenntniss der Thatsache gelangt waren, dass 
die chemischen Elemente sich in festhegrenzten Mengenverhält- 
nissen, und nach multiplen Proportionen derselben, zu chemischen 
Verbindungen vereinigen, suchten wir den Grund dieser Erschei- 
nung in einer Molecularconstitution der Körper; wir erwarteten 
die chemisch sich verbindenden Mengen in den Gewichten der 
relativ untheilbaren Molecüle wiederzufinden. Wir haben uns des- 
halb eingehender mit der Frage nach der Constitution der Körper, 
namentlich der gasförmigen, beschäftigt und auf Grundlage der 
Avogadro'schen Hypothese sind wir auch dahin gelangt, das Ver- 
hältniss der Moleculargewichte bestimmen zu können. An diesem 
Punkte angelangt, haben wir nun die Moleculargewichte der Elemente 
mit denjenigen ihrer chemischen Verbindungen verglichen, und wir 
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tonnen nicht umhin zu gestehen, dass das Resultat der langen 
Untersuchung unseren Erwartungen keineswegs entspricht. Wahr 
ist es allerdings, dass wir Thatsachen und Theorien kennen gelernt 
haben, Molche mit unseren Studien gewiss in engster Beziehung 
stehen und deren wir uns wohl" auch bei Fortsetzung dieser Stu- 
dien bedienen können, aber eine genügende Antwort auf unsere 
Frage ist uns nicht geworden; die Molecularconstitution der Körper 
giebt uns nicht in endgültiger Weise Aufschluss darüber, wie das 
Statthaben von festbegrenzten Verbindungsverhältnissen zu erklären 
sei. In einzelnen Fällen allerdings, wie z. B. beim Quecksilber- 
chlorid, sehen wir, dass die Moleculargewichte der Elemente sich 
zu Moleculargewichten von Verbindungen direkt vereinigen, aber 
in sehr vielen anderen Fällen geht nur ein Theil des Molecular- 
gewichts des Elementes in dasjenige der Verbindung über. Wider 
alk. unsere Erwartungen finden wir, dass die Moleculargewichte 
im Allgemeinen nicht die Mengen sind, welche sich direkt ver- 
binden, sondern nur diejenigen, welche in chemische Thätigkeit ein- 
treten, welche an der Bildung von Verbindungen Theil nehmen, 
häufig aber nur mit einem Bruchtheil ihrer Masse. Der Grund 
der Verbindung nach festbegrenzten Mengenverhältnissen, und nach 
multiplen Proportionen derselben, kann in allgemeinster Weise 
nicht mehr in einer direkten Verbindung der Molecüle der Elemente 
gesucht werden. Eine lange mühevolle Untersuchung führt uns 
nur zur Antwort: Die Körpermassen enthalten die Elemente in 
festbegrenzten Mengenverhältnissen, weil die in diesen Massen an- 
genommenen Molecüle die Elemente in solchen Verhältnissen ent- 
halten, und es bleibt uns doch immer die gleiche Frage: Wie kann 
das Statthaben von solchen Verhältnissen erklärt werden? Der 
einzige Unterschied besteht nur darin, dass wir früher die Frage 
bezüglich der Körpermassen gestellt haben, während wir sie 
jetzt bezüglich der Körpertheilchen stellen müssen, welche in 
diesen Massen als Bestandtheile angenommen werden. 

Die Molecularconstitution der Körper ist aus physikalischen 
Erscheinungen erschlossen worden, und sie erklärt nicht allein die 
Erscheinungen, aus welchen sie hergeleitet ist, sondern auch sehr viele 
andere physikalische Erscheinungen, sogar solche, welche kaum be- 
kannt waren, als die Molecularhypothese in ihrer jetzigen Form 
aufgestellt wurde. Das Moleculargewicht selbst ist nur ein physi- 
kalischer Werth, denn dasselbe ist ja eigentlich nichts anderes als 
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das spezifische Gewicht im Gaszustand. Die^e physikalische Grösse 
enthält für den Chemiker das wägbar kleinste Individuum, auf 
welches seine weiteren Forschungen sich zu erstrecken haben. Der 
Physiker studirt die Bewegungserscheinungen der unversehrten 
Molecüle, aber dem Chemiker kommt es zu, jene Erscheinungen 
zu studiren, w^elche als auf Verbindung und Zersetzung der Mole- 
cüle beruhend betrachtet werden. Der Chemiker muss also auch 
die Constitution der Molecüle, ihre qualitative und quantitative 
Zusammensetzung, in den Kreis seiner Betrachtungen ziehen. Und 
so wären wir denn aufs Neue bei der Frage angelangt: Warum' 
sind in deii Molecülen der chemischen Verbindungen die elemen- 
taren Bestandtheile in festbegrenzten, von Temperatur und Druck 
unabhängigen, Mengenverhältnissen und nach multiplen Propor- 
tionen derselben enthalten? 

Wie wir früher die Constitution der Körper zu erforschen ge- 
sucht haben, so haben wir jetzt diejenige der Molecüle zu er- 
forschen. Hierbei ist zu beachten, dass, bei Erforschung der Con- 
stitution der Körper, wir den Eigenschaften derselben und über- 
haupt physikalischen Erscheinungen Rechnung tragen tnussten; bei 
dem Versuch zur Erforschung der Constitution der Molecüle be- 
finden wir uns aber gewissermaassen ausserhalb der Grenzen einer 
speciell physikalischen Untersuchung. Es wird angenommen, dass 
die Moleculargrösse die äussej-ste Grenze der Theilbarkeit für dert 
grössten Theil der den Physiker beschäftigenden Studien bilde. 
Wenn wir diese Grenze überschreiten, um rein chemische Erschei- 
nungen zu erklären, dann müssen wir uns auch vorzugsweise che- 
mischen Argumenten zuwenden, und eines der mächtigsten von 
diesen Argumenten ist ja unleugbar die chemische -Zusammen- 
setzung nach Verbindungsgewichten und die gegensei- 
tigen Beziehungen unter diesen letzteren in der Form 
von Aequivalentgewichten. 

Eine Zeit lang haben wir die empirischen Thatsachen der 
äquivalenten Verbindungsgewichte und der multiplen Proportionen 
verlassen, um die Molecularhypothese zu entwickeln und uns ihrer 
Führung anzuvertrauen, in der Hoffnung, später Mittel zu finden, 
um jene mehr isolirt dastehenden empirischen Erkenntnisse in 
irgend einer Weise mit der allgemeineren Theorie verschmelzen zu 
können. Jetzt, da wir in den Moleculargewichten die Werthe 
kennen, welchen wir unsere weiteren Bemühungen zuzuwenden 
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haben, könueii wir die Verbindungsgewichte zur Erforschung der 
Constitution der Molecüle in Anwendung bringen, um eine erste 
Annäherung zur Erkenntniss der Beziehungen zwischen beiden 
Keihen von Werthen zu erzielen, können wir die chemische Zu- 
sammensetzung der molecularen Mengen chemischer Verbindungen 
in Mengen der Bestandtheiie ausdrücken, welche sich zu einander 
verhalten wie diejenigen Mengen, welche durch die in derselben 
Verbindung vereinigten Mischungsgewichte ausgedrückt sind. Da 
letztere nur empirisch erkannte und auf Wasserstoffeinheit bezo- 
• gene Proportionen sind, so können dieselben ebenso wohl auf mo- 
leculare Mengen Anwendung finden, wie auf jede andere Gewichts- 
menge der Verbindung, sobald nur bei dieser Uebertragung das 
Werthverhältniss selbst keine Aenderung erleidet. In nachfolgen- 
der Zusammenstellung berechnen wir also, auf Grund des in 
Mischungsgewichten ausgedrückten Kesultats der chemischen Ana- 
lyse, wieviel von jedem einzelnen von je zwei Elementen in dem 
Moleculargewicht der Verbindung beider enthalten ist. 



Verbindungen. 



Bestand- 
theiie. 



Zusammen 
Setzung in 
Aequiv.Gw. 



Zusammen- 
setzung des Mol. =2 Dl 
Molecüis 



Chlorwasserstoff . 



Wasser 



• * • • 1 

I 



Schwefelwasserstoff 
Phosphorwasserstoflfi 
Ammoniak ... 
Phosphorchlorür . \ 
Arsenchlorür . . 
Quecksilberchlorid 



Wasserstoff 

Chlor 

Wasserstoff| 

Sauerstoff | 

Wasserstoff 

Schwefel 

Wasserstoff 

Phosphor 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Chlor 

Phosphor 

Chlor 

Arsen 

Chlor 

Quecksilber 



1 
35,5 

1 

8 

1 
10 

1 
10,34 

1 

4,67 
35,5 
10,34 
35,5 
25 



35,5 



100 



1 
oo,o 

2 
16 

2 
32 

3 
31 

3 
14 

106,5 

31 

106,5 

71 

200 



1 



1 



36,5 
18 
34 
34 
17 
. 137.5 
181,5 



} 271 
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Verbindungen. 



Bestand- 
theile. 



Zusammen 

Setzung in 

Aequiv.Gw. 



Zusammen- 
setzung des 
Molecüls. 



Mol.= 2Dh 



Zinnchlorid . . . 

Kohlenstoff . . . 

Tetrachlorür . . 

Kohlensäure . . 
SchwefelkohlenstoflF 
Schwefelchlorid 

Brom Wasserstoff . 

Jodwasserstoff . . 



Chlor 

Zinn 

Chlor 

Kohlenstoff 

Sauerstoff 

Kohlenstoff 
j Schwefel 
\ Kohlenstoff 

Chlor 

Schwefel I 
f Wasserstoffi 
1 Brom I 

Wasserstoff 

Jod ! 



35,5 
29,5 
35,5 

3 

8 

3 
16 

3 
35,5 
16 

] 
80 

1 
127 



142 

118 

142 

12 

32 

12 

64 

12 

71 

32 

1 

80 

1 

127 



260 

154 
44 
76 

103 
81 

128 



Bei denjenigen Elementen, von welchen das Moleculargewicht 
bekannt ist und welche nur mit einem Theile dieses Gewichts, oder 
einem Multiplum desselben, in die vorstehend verzeichneten Ver- 
bindungen eingehen, bemerken wir, dass dieser Theil oder dieses 
Multiplum zur Moleculargrösse des betreffenden Elementes immer 
in einem sehr einfachen Verhältniss steht. So sehen wir das Chlor 
durch die Werthe 35,5 — 71 — 106,5 — 142 etc. vertreten und 
es stehen dieselben zum Moleculargewicht des Chlors = 71 im 
Verhältniss von 1 : 'A : 1 : % : 2 etc. Der Schwefel tritt in viele 

32 = -jj-j ein; 

Phosphor und Arsen mit dem vierten Theil ihrer Molecüle 
124 



31 = 



4 

28 ^ 



und 75 



300 \ 
"4-j' 



Stickstoff mit der Hälfte 



s. VC. Hier sind wir nun in erster Linie" zu der 



( 

Frage berechtigt, in welcher Form dieser Bruchtheil des Molecular- 
gewichtes in den chemischen Verbindungen enthalten gedacht 
werden kann. Diese Frage trifft mit der schon früher behandelten 
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überein (s. pag. 82), in welcher Form die Elemente überhaupt in 
den chemischen Verbindungen enthalten sein könnten; ob man mit 
Bezug darauf, dass die den Elementen im isolirten Zustand zu- 
kommenden Eigenschaften in ihreti Verbindungen nicht mehr zu 
erkennen sind, anzunehmen habe, die Veränderung sei eine auf die 
Stoflfindividualität der Elemente sich beziehende, oder ob man für 
die gleichbleibende StoflSndividualität die Aenderung in den 
Eigenschaften mittelst Aenderung in der Form, der Kichtung und 
der Intensität von Bewegungen zu erklären habe. Es kann bis 
jetzt in keiner Weise streng bewiesen werden, dass chemische Ver- 
bindungen die Elemente, welche wir zur Bildung der ersteren ver- 
wenden oder aus denselben durch Zersetzung abscheiden können, 
auch wirklich noch als solche enthalten. Aber mit Berücksichtigung 
der Leichtigkeit, womit diese Operationen ausgeführt werden können, 
erscheint es den meisten Chemikern angemessener, anzunehmen, es 
seien in den chemischen Verbindungen die Elemente, nicht nur 
dem Gewichte, sondern auch der Stoflindividualität nach, als etwas 
die ersteren Zusammensetzendes und unverändert darin Enthaltenes 
zu betrachten. Bei dieser fast allgemein angenommenen Be- 
trachtungsweise ist es aber klar, dass das Molecül nicht die 
äusserste Grenze der Theilbarkeit der Körper sein kann; lie ist es 
nur relativ, um eine grössere Anzahl von physikalischen Erschei- 
nungen zu erklären, aber diese Grenze ist nicht mehr ausreichend, 
sobald die Erklärung von chemischen Erscheinungen versucht 
werden soll.- Diese letzteren verlangen, dass man in den Mole- 
cülen der chemischen Verbindungen, Bruchtheile, ünterabtheilungen, 
der Molecüle der Elemente enthalten annehme. Wenn aber die 
Molecüle der Elemente sich spalten können, um den Verbindungen 
diese Bruchtheile zu liefern, dann ist es eine berechtigte Schluss- 
folgerung, anzunehmen, dass die Molecüle der Elemente nicht allein 
ihrer Gewichtsmenge nach nur theilbar sein können, sondern dass 
die Molecüle ihre Masse, in eine gewisse Anzahl von ünter- 
abtheilungen zerspalten, bereits wirklich enthalten. Wenn das 
Molecül des Chlorwasserstoffs = 36,5 aus 1 Th. Wasserstoff und 
35,5 Tb. Chlor besteht, dann haben wir anzunehmen, dass das 
Molecül des Wasserstoffs = 2 und dasjenige des Chlors = 71 
nicht nur die in den Chlorwasserstoff eintretenden Mengen doppelt 
enthalte, sondern die doppelte Menge ist auch in zwei chemisch 
individualisirten, trennbaren, und bis zu einem gewissen Punkte 
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von einander unabhängigen Mengen, bereits im Molecül getheilt 
enthalten zu betrachten. Wenn der Phosphor, dessen Molecular- 
gewicht*= 124, in seine Verbindungen mit Wasserstoff und mit 
Chlor nur mit je 31 Theilen eintritt, so muss das Moleculargewicht 
des Phosphors nicht nur ebenso wohl in Vi theilbar sein, wie 
es «twa auch in V3, V7, *7io etc. seiner Menge nach arithmetisch 
theilbar sein könnte, sondern das Phosphormolecül muss vier, bis 
zu einem gewissen Grade selbständige, Unterabtheilungen bereits 
in sich einschliessen, welche in dem Molecül, durch eine in einer 
gewissen Weise sich äussernde gegenseitige Anziehung, so . lange 
zusammengehalten werden, als das Molecül selbst nicht der zer- 
störenden Wirkung physikalischer oder chemischer Agentien aus- 
gesetzt ist. So hätte man die Molecüle des Sauerstoffs^ des Schwefels, 
des Stickstoffs, des Broms, des Jods und von vielen anderen Ele- 
menten aus je zwei submolecularen Abtheilungen zusammengesetzt 
zu betrachten, während eine Theilung des Quecksilbermolecüls für 
jetzt nicht zulässig erscheint. Wenn wir das Molecül des Chlorwasser- 
stoffs mit denjenigen des Wasserstoffs und des Chlors vergleichen: 
Chlorwasserstoff. Wasserstoff. Chlor. 



Wasserstoff - 1 
Chlor . . . 35,5 



f Wasserstoff 1 f Chlor 35,5 

Wasserstoff 1 \ Chlor 35,5, 

dann ergiebt sich unter diesen drei Molecülen ein Unterschied in- 
sofern, als der Chlorwasserstoff zwei, dem Stoff und dem Gewicht 
nach, verschiedene Unterabtheifungen enthält, während in den 
Molecülen des Wasserstoffs und des Chlors die zwei Unter- 
abtheilungen dem Stoffe und dem Gewichte nach gleich sind. 
Werden nun, von einem viel allgemeineren Gesichtspunkte aus, die 
Molecüle chemischer Verbindungen mit denjenigen der sie zu- 
sammensetzenden Elemente verglichen, so ergiebt sich als ebenso 
wichtige wie interessante Schlussfolgerung, dass die Molecüle der 
Verbindungen dieselbe chemische Constitution haben, wie diejenigen 
der Elemente. Die Molecüle der ersteren sind theilbar und die 
der letzteren können es in sehr vielen Fällen sein; aber die 
ersteren spalten sich in stofflich verschiedene, die letzteren 
dagegen in stofflich identische Individuen. Wir können also 
ganz allgemein sagen: Alle Körper haben physikalisch eine 
vergleichbare Molecularconstitution, und alle theilbaren Molecüle 
.haben chemisch eine vergleichbare Submolecularconstitution. 

Für diejenigen Elemente, deren Moleculargewicht auf Grund 
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des Avogadro' sehen Gesetzes bestimmt werden konnte, ist die 
Anzahl der im Molecül anzunehmenden ünterabtheiiungen natürlich 
durch das Gewicht einer einzelnen Unterabtheilung bestimmt, und 
dieses Gewicht ist ausgedrückt durch die geringste Menge eines 
Elementes, welche in dem Molecül einer vergasbaren Verbindung 
dieses Elementes als Bestandtheil enthalten sein kann. Um also 
für ein jedes Element seinen Submolecularwerth kennen zu lernen, 
müssen wir die Molecüle der dieses Element enthaltenden flüchtigen 
Verbindungen der quantitativen chemischen Analyse unterwerfen, 
und bestimmen, welche kleinste Menge dieses Elementes im 
Molecül von irgend einer dieser Verbindungen anzutreffen ist. 
Nun ist uns aber das Resultat der quantitativen Analyse einer 
Verbindung durch eine einfache oder multiple Proportion unter den 
Aequivalentgewichten der, in dieser Verbindung enthaltenen, Ele- 
mente ausgedrückt. Wenden wir also jetzt die chemische Analyse 
zur Erforschung der Constitution der Molecüle an, dann beab- 
sichtigen wir damit nichts anderes, als jenes einfache oder multiple 
Verhältniss der Mischungsgewichte auf das Moleculargewicht zu 
übertragen. Mit anderen Worten, wir wollen erfahren, wie viele 
Mischungsgewichte jeden Elementes in dem Moleculargewicht einer 
ihrer Verbindungen enthalten sind, und von jedem Elemente wollen 
wir wissen, ob die geringste von demselben in einem Molecül ent- 
haltene Menge mit dem Mischungsgewicht übereinstimme, oder ob 
jener Minimal werth, jene Molecularunterabtheilung, mehrmals und 
wie viele Male das Mischungsgewicht in sich einschliesse. Wir 
überzeugen uns jetzt, dass mittelst Bestimmung der Werthe jener 
Molecularunterabtheilungen, wir endlich zu einem Bertihrungs- und 
Verknüpfungspunkt gelangen zwischen den mehr empirischen An- 
gaben der Mischungsgewichte und den Werthen von allgemeinerer 
Tragweite, wie sie uns von den, auf Grund des Avogadro 'sehen 
Oesetzes bestimmten, Moleculargewichten geliefert werden. 

Versuchen wir jetzt für einige Elemente jenen Submolecular- 
werth durch die chemische Analyse zu ermitteln. Wir kennen 
«ine grosse Anzähl von chlorhaltigen Verbindungen, welche ohne 
Zersetzung flüchtig sind und deren Dampfdichte resp. Molecular- 
gewicht also direkt bestimmt werden konnte. Nur einige Beispiele 
sollen aufgeführt werden, welche zeigen, wie sehr verschiedene 
Mengen von Chlor in den Moleculargewichten solcher Verbindungen 
vermittelst der Analyse gefunden wurden : 
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Chlorverbindungen. 


Mol.-2Dh 


worin Chlor: 


Kohlensesquichlorür . . . 


237 


213 


Eisenchlorid . . . 






325 


213 


Phosphorchlorid 








208,5 


177,5 


Siliciumchlorid . . 








170 


142 


Chloroform . . . 








119,5 


106,5 


Phosphorchlorür 








137,5 


106,5 


Quecksilberchlorid . 








271 


71 


Oelbildendes Gas . 








99 


71 


Chloraethyl . . . 








64,5 


35,5 


Chloressigsäure . . 








94,5 


35,5 


Chlorwasserstoff 




• t 




36,5 


35,5 


Ein Molecül Chlor 




• 1 




71 


71 



In ähnlicher Weise ist eine überaus grosse Anzahl von un- 
zersetzt flüchtigen Chlorverbindungen analysirt worden, und man 
hat bis heute noch nicht eine einzige gefunden, in deren Molecül 
weniger als 35,5 Theile Chlors enthalten wären. Andererseits sehen 
wir, dass in denjenigen Fällen, in welchen die Molecüle mehr als 
35,5 Theile Chlors enthalten, diese grössere Menge zu 35,5 immer 
in einem sehr einfachen Zahlenverhältniss steht. 



213 - 
177,5 = 
142 = 
106,5 - 
71 = 



6 X 35,5 

5 X 35,5 

4 X 35,5 

3 X 35,5 

2 X 35,5. 



So lange wir nicht eine unzersetzt flüchtige Chlorverbindung 
auffinden, in deren Molecül weniger als 35,5 Th. Chlors enthalten 
sind, betrachten wir diese letztere Zahl als das Gewicht des Sub- 
moleculartheils des Chlors, und wir bemerken, dass in diesem Falle 
der Werth dieses Submoleculartheils mit demjenigen des Verbin- 
dungsgewichtes dieses Elements übereinstimmt. Das Chlormolecül 
enthält also zwei solche Unterabtheilungen, was ganz zu den Fol- 
gerungen passt, wozu uns das Avogadro'sche Gesetz, bezüglich 
der Theilbarkeit der Molecüle des Chlors und des Wasserstofis bei 
der Bildung des Chlorwasserstoffs, bereits früher geführt hat. Diese 
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v3o,5 Th. sind die Minimalqiiantität von Chlor, welche filhig ist, 
in einer Chlorverbindung als Theil aufzutreten. In diesem Sinne 
und bis zuni Beweis des Gegentheils, betrachtet der Chemiker diese 
35,5 Th. Chlor als einen chemisch untheilbaren Werth, als etwas 
bei chemischen Vorgängen als ein Ganzes wirkendes, als ein che- 
misches Individuum, etwa in derselben Weise wie für die meisten 
Forschungen des Physikers das Molecül als etwas physikalisch 
Untheilbares und untheilbar Zusammenwirkendes, als ein physika- 
lisches Individuum, betrachtet wird. Statt der weitläufigen Um- 
schreibung: Gewicht der als chemisch untheilbar anzu- 
nehmenden Molecularunterabtheilung, kann jene Menge, 
ohne dass nach der vorhergehenden Auseinandersetzung ein Miss- 
verständniss zu befürchten wäre, auch wohl als „Untheilbarer 
Gewichtswerth" bezeichnet werden, und wollen wir, wie es in 
den Wissenschaften häufig geschieht, ein griechisches Wort dafttr 
anwenden, so kann von einem als atomos («ro/#otf) betrachteten 
Werth, vom Atom werth, dem Atomgewicht, oder auch schlecht- 
hin Vom Atom eines Elementes gesprochen werden. Das Atom- 
gewicht oder das Atom des Chlors ist = 35,5; ein Molecül 
Chlor = 71 enthält also zwei Chloratome und in den Verbin- 
dungen, in deren Molecül resp. 213, 177,5, 142, 106,5 und 71 Theile 
Chlors gefunden wurden, enthält das Molecül der Verbindung resp. 
6, 5, 4, 3, 2 Chloratome. 

In ganz gleicher Weise wurde bei Analyse einer sehr grossen 
Anzahl von Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff, Phosphor etc. enthal- 
tenden Verbindungen gefunden, dass keine von den bis jetzt be- 
kannten Verbindungen in einem Molecül weniger als l(i Th. Sauer- 
stoff, 32 Th. Schwefel, 14 Th. Stickstoff, 31 Th. Phosphor etc. ein- 
schliesst und, bis zu widersprechender Erfahrung, werden diese 
Zahlen als die Atomgewichte oder Atome dieser Elemente an- 
gesprochen. Die Molecüle des Sauerstoffs (= 32), des Schwefels 
(= 64 bei 900°), des Stickstoffs (= 28) enthalten, wie das Chlor- 
molecül, je zwei Atome der betreffenden Elemente; während das 
Phosphormolecül (= 124) aus vier Atomen (4 X 31) besteht. 
Die Atomgewichte von Sauerstoff und Schwefel (16 und 32) ent- 
sprechen je zwei Mischungsgewichten dieser Elemente (2x8 und 
2 X 16), die Atome des Stickstoffs und des Phosphors (14 und 
31) je drei Mischungsgewichten (3 X 4V3 und 3 X lOVs). Das 
Atomgewicht des Quecksilbers wurde = 200 und dasjenige des 
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Zinks = 65 gefunden; für beide Elemente sind die Molecüle gleich 
den Atomen, d. h. das Molecül derselben enthält nur ein Atom; 
auch hier entsprechen die Atome je zwei Mischungsgewichten. 
Im Nachfolgenden sind die Atomgewichte und die Mischungs- 
gewichte derjenigen ElBmente zusammengestellt, von welchen auch 
das Moleculargewicht direkt bestimmt werden konnte. 



Elemente. 




Atome und 
Aequivalente. 



1 atomige 
Molecüle 



In» 

O 

B 

o 
o 

CS 



4 atomige 
Molecüle 



Quecksilber 
Zink . . 
fWasserstoff 
Chlor , . 
Brom . . 
Jod . . 
Sauerstoff 
Schwefel . 
Selen . . 
Tellur . 
Stickstoff 
Phosphor 
Arsen . . 



200 

65 

2 

71 

160 

254 

32 

64 

158 

256 

28 

124 

300 



= 1 X 

= 1 X 

= 2 X 

== 2 X 

= 2 X 



2 
2 
2 
2 
2 
2 



X 
X 
X 
X 
X 
X 



= 4 X 

= 4 X 



2«) = 2 X KX) 
(-«3 = 2 X 32,5 
1 X 1 
1 X 35,5 
1 X 80 
1 X 127 
2X 8 



1 

35,5 

80 

127 

16 

32 

79 

128 

14 

31 

75 



2X 
2X 
2X 
3X 



16 
39,5 
64 
4,67 



3 X 10,34 
3 X 25 



Es ist indessen durchaus nicht nöthig, dass man von einem 
Elemente, dessen Atomgewicht l)estimmt werden soll, auch das 
Moleculargewicht kenne, und andererseits ist die Kenntniss des 
Moleculai^ewichts allein fttr eine solche Bestimmung nicht aus- 
reichend; hauptsächlich aber kommt es darauf an, dass das Mole- 
culargewicht und die Zusammensetzung von unzersetzt flüchtigen 
Verbindungen des betreffenden Elementes bekannt seien. Vom 
Cadmium z. B. kennt man das Moleculargewicht (= 112), aber 
vermittelst der chemischen Analyse konnte das Atomgewicht des- 
selben nicht festgestellt werden, da unter den zahlreichen analy- 
sirten Cadmiumverbindungen keine unzersetzt flüchtige sich be- 
findet. Andererseits kennt man das Atomgewicht des Fluors (= 19) 
aus seinen flüchtigen Verbindungen, obwohl das Element selbst bis 
heute noch nicht isolirt werden konnte. In Betracht dessen, dass Fluor- 
verbindungen sehr grosse Aehnlichkeit mit analogen Verbindungen des 
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Chlors undBroms zeigen, nimmt man an, dass ebenso wie bei Chlor und 
Brom, auch das noch nicht bekannte Molecül des Fluors mit höchster 
Wahrscheinlichkeit zwei Fluoratome (2 X 19 = 38) enthalte. 

Vom Kohlenstoff sind eine grosse Anzahl flüchtiger Verbin- 
dungen bekannt, und aus ihnen ergiebt sich das Atomgewicht des 
Kohlenstoffs übereinstimmend =12. Da nun der Kohlenstoff 
nicht vergast werden konnte und wir sein Moleculargewicht nicht 
kennen, so wissen wir nicht, ob das Kohleatom mit seinem Mole- 
cül übereinstimme, oder ob ersteres nur einen Theil, und welchen 
Theil, des letzteren betrage. Dasselbe gilt von anderen nicht ver- 
gasbaren Elementen, bezüglich deren Moleculargewicht wir uns 
einen mehr oder weniger wahrscheinlichen Schluss erlauben können, 
gestützt auf Analogien in chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften, wie wir uns einen solchen beim Fluor erlaubt haben. 
Ausser den vorhergehend zusammengestellten Elementen kennen 
wir noch das Atomgewicht der folgenden, abgeleitet aus den Mole- 
culargewichten ihrer Verbindungen, ohne dass uns das Molecular- 
gewicht der Elemente selbst bekannt wäre. 



Elemente, 



Atome und Aequivalente. 



Fluor . 
Chrom . 
Blei . . 
Osmium 
Antimon 
Wismuth 
Bor . . 
Kohlenstoff 
Siiicium . 
Titan . 
Zinn . . 
Zirkonium 
Vanadium 
Niobium 
Tantal . 
Molybdän 
Wolfram 



19 


- 1 


X 


19 


52,5 


- 2 


X 


26,1 


207 


- 2 


X 


103,5 


199 


- 2 


X 


99,5 


122 


-= 3 


X 


40,67 


210 


— 3 


X 


70 


11 


— 3 


X 


3,67 


12 


. .: 4 


X 


3 


28 


- 4 


X 


7 


48 


- 4 


X 


12 


118 


- 4 


X 


29,5 


90 


-- 4 


X 


22,5 


51,3 


- (5 


X 


10,26?) 


94 


=--(5 


X 


18,8 ?) 


182 


==(5 


X 


36,4 ?) 


96 


(6 


X 


16 ?) 


184 


- (6 


X 


30,7 ?) 
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Auch die nach der eben besprochenen Methode ausgeftihi*ten 
Bestimmungen des Atomgewichts beruhen auf dem Gesetze von 
Avogadro, d. h. auf Moleculargewichtsbestimmungen von 
chemischen Verbindungen. Es kann also die betreffende Be- 
stimmung des Atomgewichts falsch sein, entweder wenn der al& 
Moleculargewicht der Verbindung angenommene Werth nicht 
wirklich der ihr zukommende ist, oder wenn, bei richtig bestimmtem 
Moleculargewicht der Verbindung, diese letztere nicht wirklich jene 
geringste Menge des betreffenden Elementes enthielt, welche fähig 
ist, noch als ein Ganzes in ein Molecül einzutreten. Beide Fehler- 
quellen sollen durch Beispiele erläutert werden. Während längerer 
Zeit war, nach experimentellen Bestimmungen der Dampfdichte, das 
Moleculargewicht des Salmiaks zu etwa 26,75 und dasjenige des 
Phosphorchlorids zu etwa 1()4,25 angenommen worden. Wird nun, 
wie wir dies früher gethan haben, das Eesultat der chemischen 
Analyse dieser Verbindungen auf die so bestimmten Molecular- 
werthe tibertragen, dann gelangen wir zu den folgenden Zahlen: 

7 Th. Stickstoff 
26,75 Th. Salmiaks enthalten . . . { 2 „ Wasserstoff 

17,75 „ Chlor. 

15,5 Th. Phosphor 
88,75 „ Chlor. 



104,25 Th. Phosphorchlorids enthalten . 



Hiernach konnte man also veranlasst werden zu glauben, die 
geringsten Mengen von Stickstoff, Phosphor und Chlor, welche 
ßlhig sind, Bestandtheil eines Molecüls zu sein, seien nicht die 

allgemein angenommenen Werthe: 

* 

Stickstoff Phosphor Chlor 

14 31 35,5 

sondern nur die Hälfte 7 15,5 17,75, 

und hier war es zu beachten, dass die 88,75 Th. Chlor im Phos- 
phorchlorid ebenfalls ein einfaches Multiplum von 17,75 sind, 
nämlich 5 X 17,75 = 88,75. Diese und mehrere andere derartige 
Fälle bereiteten den Chemikern in der That ernstliche Schwierig- 
keiten, und zwar nicht allein wegen der Atomgewichte, sondern 
auch in Bezug auf die Moleculargewichte. Solche Fälle schienen 
nämlich zu der Annahme zu berechtigen, das Avogadro 'sehe 
Gesetz habe keine allgemeine, sondern nur eine begrenzte Gültig- 

Schiff, Chemie. 11 



r 

l 
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keit. Erst späterhin hat man gefunden, dass die angeführten 
beiden Verbindungen nicht unzersetzt verdampfen, und dass in 
Folge einer Dissociation (vgl. p. 148) der vom Salmiak gelieferte 
Dampf nur eine Lösung von Anmioniakgas in Chlorwasserstoff, aber 
nicht mehr eine ehemische Verbindung beider ist, und ebenso ist 
der vom Phosphorchlorid gelieferte Dampf, wie es schon seine Farbe 
zu beweisen scheint, nur eine Lösung von, farblosem Phosphor- 
chlorürdampf in freiem Chlorgas. Die Aufhebung der- chemischen 
Verbindung zwischen den Constituenten dieser Körper ist aber von 
einer Volumvergrösserung begleitet, welche das Doppelte des zu 
erwartenden Dampfvolums betragen kann, und da also das Gewicht 
dieses Dampfes sich auf ein Doppelvolum bezieht, so wird das 
Gewicht eines Volums, d. h. das spezifische Gewicht des 
Dampfes, d. h. das Molecularge wicht nur halb so gross gefunden 
werden, als man zu erwarten berechtigt wäre. In der That fand 
man später Mittel, die Dampfdichte des Phosphorchlorids derart zu 
bestimmen, dass man es in einer Atmosphäre von Phosphorchlorür- 
dampf vergaste, und da fand man denn auch fttr sein Molecular- 
gewicht einen an 208,5 sich annähernden Werth und hierin sind 
31 Th. Phosphor und 5 X 35,5 =- 177,5 Th. Chlor enthalten. 
Fälle, wie die eben erörterten, sind nicht gerade selten, aber sobald 
die Chemiker einmal auf das Statthaben von derartigen Disso- 
ciationen aufmerksam geworden waren, konnten letztere durch ge- 
eignete Mittel erkannt und die betreffenden Versuchsergebnisse auf 
ihren wahren Werth zurückgeführt werden. 

Ein weiteres Beispiel soll zeigen, wie die zweite Art von 
Fehlerquelle die Bestimmung des Atomgewichts beeinflussen kann. 
Man kennt die Dampfdichte des Eisenchlorids und diejenigen der 
Verbindungen des Aluminiums mit Chlor, Brom und Jod; dennoch 
aber ist in obiger Tabelle das Atomgewicht von Eisen und Alu- 
minium nicht aufgeführt. Für die Chloride der beiden Metalle hat 
man die folgenden Moleculargewichte und Zusammensetzungen 
gefunden: 

112 Th. Eisen 
213 „ Chlor 

54,8 „ Aluminium 
213 „ Chlor, 

und da man bis jetzt in keiner flüchtigen Eisen- oder Aluminium- 



Eisenchlorid, Mol. = 325, worin 



Aluminiumchlorid, Mol. = 267,8, worin 
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Verbindung eine geringere Menge von Metall gefunden hat, so 

hätte man das Atomgewicht des Eisens = 112 und dasjenige des 

Aluminiums = 54,8 annehmen sollen, namentlich da für letzteres 

die Verbindungen mit Brom nnd mit Jod zu demselben Werthe 

ftübren. Die Chemiker haben indessen vorgezogen, anzunehmen, 

dass jene Mengen von Eisen und von Aluminiiun als die Summe 

von je' zwei Atomgewichten dieser Metalle zu betrachten seien; 

in den vorliegenden Fällen glaubt man anderen Verhältnissen, 

welche wir später ausführlicher zu besprechen haben, ein grösseres 

Vertrauen gewähren zu soUen, und man nimmt das Atomgewicht 

112 
des Eisens zu nur 56 = —k-, dasjenige des Aluminiums zu nur 

548 
27,4 = — ^ an. Dei: Minimalwerth, wozu für ein Element uns 

das Moleculargewicht einer, dieses Element enthaltende, Verbindung 
fahrt, ist also nicht in allen Fällen auch das Atomgewicht dieses 
Elementes, namentlich dann nicht, wenn Moleculargewichte nur 
von einigen wenigen Verbindungen dieses Elements bekannt sind, 
oder gar nur von einer Einzigen, wie dies beim Eisen der Fall ist. 
Es kann das Atomgewicht auch wohl kleiner sein, als ein bisher 
angenommenes, wenn man nämlich eine Verbindung entdeckt, in 
deren, mittelst des spezifischen Gewichts ihres unzersetzten Dampfes 
bestimmtem, Moleculargewicht eine geringere Menge jenes Ele- 
mentes enthalten ist, als man bis jetzt unter gleichen Verhältnissen 
in den Moleculargewichten der bekannten Verbindungen dieses 
Elementes hat auffinden können. Es sind also auch die Atom- 
gewichte, und zwar in doppeltem Sinne, nur relativ als untheilbar 
zu betrachtende Werthe; erstlich im eben angedeuteten Sinne; dann 
aber auch in Rücksicht auf die Frage, ob weitere Fortschritte der 
Wissenschaft nicht auch die Annahme einer weiteren Theilbarkeit 
der Atome zulässig, ja erforderlich erscheinen lassen könnten, gerade 
so wie der Fortschritt dieser unserer Untersuchungen uns eine 
weitere Zertheilung der Molecularmengen angemessen erscheinen 
liess. — Wir haben beobachtet, dass die Atomgewichte öfters 
mehreren Aequivalentgewichten desselben Elements entsprechen. 
Die heutige Chemie betrachtet die Aequivalentgewichte nur mehr 
als conventioneilen Ausdruck empirisch erkannter Proportionen, 
ohne dass sie ihnen die Bedeutung von etwas als ein Ganzes 

wirkendes, Individualisirtes , beilegt, wie dies bei den Atom- und 

11* 
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Moleculargewichten der Fall ist. Der heutigen Chemie genügt die 
mittelst des Atoms bestimmte Theilbarkeitsgrenze, um das Statt- 
haben von chemischer Verbindung nach constanten und multiplen 
Mengenverhältnissen der Bestandtheile zu erklären; aber mit dem 
Fortschritt der Wissenschaft dürften Umstände sich darbieten, oder 
Erscheinungen erkannt werden, zu deren Erklärung es erforderlich 
erscheinen könnte, die Theilbarkeitsgrenze bis jenseits der Atom- 
grenze zu verrücken und den Aequivalentgewichten, oder wohl auch 
kleineren Werthen, eine gewisse Individualität zuzuerkennen. Wir 
werden sogar später Thatsachen kennen lernen, welche bei weiterer 
Entwicklung wohl geeignet sein könnten, die Annahme einer 
solchen weitergehenden Theilbarkeit der Atome zulässig erscheinen 
zu lassen. 

Bei dem heutigen Standpunkte chemischen Wissens haben wir 
jedoch die Molecüle als die kleinste Menge zerlegbarer oder nicht 
zerlegter Substanz zu betrachten, welche in der gleichartigen Masse 
eines Elementes oder einer chemischen Verbindung als Bestand- 
theil anzunehmen ist, während wir das Atom als kleinste Menge 
eines Elementes betrachten, welche in einem Molecüle enthalten sein 
kann. Mit Ausnahme des Falles, in welchem Atomgewicht und 
Moleculargewicht übereinstimmen, ist das Atom nicht als etwas 
isolirt Existirendes anzunehmen; es hat im Allgemeinen nur eine 
Existenz innerhalb der Molecüle, verbunden mit anderen Atomen 
von derselben oder von verschiedener stofflicher Natur. Ein Brom- 
atom ist im Brommolecül mit einem anderen Bromatom, im Brom- 
wasserstofFmolecül mit einem Wasserstofifatom vereinigt und im 
Molecül des Phosphorbromürs sind die drei Bromatome mit einem 
Phosphoratom verbunden, aber abgesehen vom Gevrichtswerth, wissen 
wir nicht, was ein isolirtes Bromatom, Wasserstoffatom oder 
Phosphoratom eigentlich ist. 

Wenn nun heute das Atom als eine relativ untheilbare Grösse 
betrachtet werden kann, und wenn die Molecüle zusammengesetzter 
Körper nur Verbindungen der Atome der Elemente sind, dann 
sind auch die, in der Form von Atomen, abgegrenzten Massen- 
theilchen sehr wohl dazu geeignet, um zu erklären, warum die 
Elemente sich nur nach festbegrenzten Mengenverhältnissen und 
nach multiplen Proportionen derselben verbinden. Die Atomge- 
wichte haben also für uns eine grosse Wichtigkeit auch insofern, 
als sie uns erlauben, die empirischen Werthe der Verbindungsge- 
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-wichte mit den, aus der Hypothese über die Constitution der Körper 
ans fliessenden, allgemeineren Erkenntnissen zu verknüpfen. Die 
Erklärung, welche uns die Atomgewichte bezüglich der Constanz 
der Verbindungsverhältnisse gewährt, steht in inniger Beziehung zu 
den Moleculargewichten und zum Avogadro 'sehen Gesetz. Aber 
vergessen dürfen wir doch nicht, dass eine solche Verknüpfung 
uns aus dem Vorhergehenden nur deshalb sich ergiebt, weil das 
uns zur Erklärung dienende indirekt aus dem Avogadro'schen 
Oesetze abgeleitet ist. Unbeachtet dürfen wir auch nicht lassen, 
dass dasjenige, was uns eine Erklärung der constanten Zusammen- 
setzung chemischer Verbindungen abzugeben scheint, als wesent- 
lichen Faktor, das Eesultat der Analysen, in constanten Aequiva- 
lentgewichtsverhältnissen ausgedrückt, bereits in sich einscUiesst. 
In dieser Weise suchen wir chemische Thatsachen zu erklären, 
indem wir von anderen, demselben Wissensgebiete angehörigen, 
chemischen Thatsachen ausgehen, und es möchte dies ganz den 
Eindruck machen, wie wenn wir uns in einem Zirkelschluss be- 
wegten, wie wenn unsere Erklärung nichts anderes sei als eine 
blosse Umschreibung, als bloss ein anderer Ausdruck, eine sog. 
Tautologie, für vorher bereits Erkanntes und nur in anderer Form 
Ausgedrücktes. Damit also den Atomgewichten ihre wichtige 
Funktion gewahrt und unsere Erklärung nicht als ein Zirkelschluss 
betrachtet werde, wäre es von grösster Wichtigkeit, wenn wir 
Atomgewichte mittelst einer Methode bestimmen oder bestätigen 
könnten, welche einerseits, vom Avogadro 'sehen Gesetz und 
andererseits von der chemischen Analyse der Molecularmengen 
unabhängig wäre. Eine solche Methode ist nun in der That be- 
kannt, und wir dürfen ihr einen für unsere Zwecke um so grösseren 
Werth zuschreiben, als sie uns Schlüsse bezüglich der Grösse der 
chemischen Fundamental werthe erlaubt, indem wir von Werthen 
und Betrachtungen ausgehen, welche vollständig dem Gebiete phy- 
sikalischer Forschung angehören. 

In drei Kochflaschen von gleicher Form und Grösse und aus 
derselben Glassorte befinden sich, in der ersten 300 Gramm Queck- 
silber, in der zweiten 300 Gramm Zinn und in der dritten 300 
Gramm Wasser. Die drei Kochflaschen befinden sich auf dem- 
selben Drahtnetz und werden durch drei gleiche Gasflammen von 
unten erhitzt, während ein den ganzen Apparat umgebendes, halb- 
kreisförmig gebogenes, Eisenblech jeglichen Luftzug abhält. Nach 
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kurzer Zeit beobachten wir, dass das Quecksilber kocht, und da» 
Zinn gerade zu schmelzen anfängt, während das Wasser, wie an 
einem eingesetzten Thermometer ersichtlich, sich noch weit unter- 
halb seines Siedepunktes befindet. Da nun die drei Kochflaschen 
unter vollkommen gleichen Verhältnissen durch drei gleiche Wärme- 
quellen erhitzt werden, so dürfen wir voraussetzen, dass den drei 
Substanzen während der gleichen Versuchsdauer auch gleiche 
Wärmemengen zugefQhrt werden. Wir beobachten indessen, dass 
diese gleichen Wärmemengen bei gleichen Substanzmengen sehr 
ungleiche Wärmewirkungen hervorbringen. In derselben Zeit, in 
welcher das Quecksilber sich bis zu seinem Siedepunkte (35(y) und 
das Zinn bis zu seinem Schmelzpunkte (230®) erhitzt, erreicht die 
gleiche Wassermenge kaum eine Temperatur von 80®. Derartige 
allgemeiner zu beobachtende Erscheinungen veranlassen den Phy- 
siker, den Körpern eine verschiedene Fähigkeit, Wärme auf- 
zunehmen, eine verschiedene sog. Wärmecapacität zuzuschrei- 
ben. Hiernach enthalten gleiche Körpermengen bei thermometrisch 
gleichen Temperaturen doch nicht die gleiche Wärmemenge, und 
die nachfolgenden Betrachtungen können uns ein Mittel bieten^ 
um zu einer relativen Bestimmung solcher ungleichen Wärme- 
mengen zu gelangen. 

Fügen wir zu einem Kilogr. Wasser von 10^ einen Kilogr. 
Wasser von 100°, so erhalten wir zwei Kilogr. Wasser von der mitt- 

leren Temperatur von 55® = - — ,-- . Dieselbe mittlere Tem- 

peratur von 55® kann erzielt werden, wenn man zwei gleiche Quan- 
titäten Terpentinöls, Quecksilbers, Zinns etc. von den resp. Tem- 
peraturen 10® und 100® zusammenbringt, sobald man nur dafttr 
Sorge trägt, dass während der Ausführung des Versuchs jeglicher 
Wärmeverlust nach aussen vermieden werde. Wenn aber mit einem 
Kilogr. Wasser von 10® nicht ein Kilogr. Wasser, sondern ein 
Kilogr. Terpentinöl, Quecksilber, Zinn etc. von der Temperatur 
100® vereinigt wird, dann erhält man nicht mehr, wie beim Wasser, 
die mittlere Temperatur von 55®, sondern, nach besonders zu diesem 
Zwecke angestellten genauen Versuchen, nur die folgenden Zahlen. 
Wenn zu 1 Kilogr. Wasser von 10® gefügt wird: 
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ein auf lOO er- Dann equilibrirt 

wärmter Kilogramm : sich die Temperatur 
von: auf: 



Wasser 
Terpentinöl 



-^^0 



38",7 



von 35° = ^ oder von 30° = - — J^ gelangen, und 



Zinn j 14°,8 

Quecksüber . . . | l2^8. 

Will man aber in allen diesen Fällen die gleiche Mischtem- 
peratur von 55° erzielen, so hat man einem Kilogramm Wasser 
von 10** zuzufügen: 

1 Kilogr. Wasser von 100°, 
2,14 „ Terpentinöl von 100", 
17,90 „ Zinn von ]00^ 
31,25 „ Quecksilber von 100°. 

Wenn nun die eben genannten Mengen dieser vier Körper 
statt der Temperatur von 100° eine solche von H0° oder 50° hätten, 
so würde man in solchen Fällen zur mittleren Mischtemperatur 

60' +10° . ^^0 50°-T-10° 
^ oder von 30° = ^ 

hätten diese Mengen eine Temperatur = t°, so würde allgemein 

eine Mischtemperatur von ^^^ erzielt werden. Ohne hier 

danach zu fragen, was eigentlich Wärme sei, können wir doch 
sagen, dass bei jeder Temperatur =■ t° die folgenden Mengen: 

2,14 Gewichtsth. Terpentinöl, 

17,90 „ Zum, 

31,25 „ Quecksilber 

dieselbe Wärmemenge enthalten, wie ein Gewichtstheil Wasser von 
t°, und wenn wir, des Vergleiches halber, diese in einem Gewichts- 
theile Wasser von t° enthaltene Wärmemenge = 1 setzen, dann 
enthält: 

1 Th. Terpentinöl nur —^ =-- 0,467 

1 „ Zinn „ -^ = 0p^6 



1 „ Quecksilber „ -j^^^ = 0,032 



von der in einem Theil 
Wasser von gleicher Temp. 
enthaltenen Wärmemenge. 
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Mit anderen Worten, wenn man, um mit einer gegebenen 
Menge Wassers eine gewisse Wärmewirkung zu erzielen, dieser 
Wassermenge Qine Wärmemenge = 1 zuführen muss, so hat man, 
um mit denselben Mengen der angefahrten Körper dieselbe Wärme- 
wirkung zu erzielen, denselben zuzuführen: 

nur 0,467 dieser Wärmemenge für Terpentinöl, 
„ 0,056 „ „ „ Zinn, 

„ 0(j32 ,. „ „ Quecksilber. 

Auch bei den auf Wärmewirkungen sich beziehenden Maass- 
bestimmungen bedient sich der Physiker einer conventionellen 
Maasseinheit. Als Wärmeeinheit (Calorie) bezeichnet er die 
Wärmemenge, welche nöthig ist, um einen Kilogr. Wasser von der 
Temperatur 0° auf 1^ zu erwärmen. Die nachfolgenden Werthe: 

0,032 für Quecksilber, 

0,056 „ Zinn, 

0,112 „ Eisen, 

0,052 „ Zinnober, 

0,215 „ Kochsalz, 

0,187 „ Quarz, 

0,194 „ Glas, 

0,467 „ Terpentinöl, 

0,700 „ Alkohol etc. etc. 

geben dann an, welcher Bruchtheil dieser Wärmeeinheit nöthig ist, 
um einen Kilogr. dieser Körper ebenfalls von 0° auf V zu er- 
wärmen. Man bezeichnet diese Werthe als die Wärmecapacität 
oder auch als die spezifische Wärme der verschiedenen Körper. 

Hat nun ein Theil eines Körpers zur Erwärmung von 0^ auf 
1^ eine Wärmemenge nöthig, wie sie durch die sog. spezifische 
Wärme angezeigt wird, so finden wir die für 2, 4, 1 ... n Theile 
der verschiedenen Körper fttr den gleichen Zweck nöthige Wärme- 
menge, indem wir die spezifische Wärme des Körpers mit 2, 4, 
10 ... n multipliciren. Kann nun durch eine solche Multiplication 
die nöthige Wärmemenge für jede beliebige Menge der Körper 
berechnet werden, so steht nichts im Wege, dass wir auch die 
Wärmemenge berechnen, welche zur Erwärmung von 0® auf V für 
diejenigen Mengen nöthig ist, welche wir im Früheren als Mole- 
culargewichte und Atomgewichte kennen gelernt haben. Eine solche 
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Bechnung ergiebt die spezifische Wärme der Molecüle und der 
Atome, die Molecularwärme und Atomwärme, allgemein die 
Wärmemenge, welche bei den Molecülen und Atomen einen gleichen, 
thermometrisch messbaren Effekt hervorbringt. 

Wir wollen bei diesen neuen Untersuchungen die gas- und 
dampfförmigen Körper ganz bei Seite lassen, da sie bezüglich der 
Wärmewirkungen nicht direkt mit den starren Körpern vergleichbar 
sind. Wenn unsere früher angefahrten Atomgewichte, bei deren Be- 
stimmung wir ja gerade nur von gasförmigen Körpern ausgingen, 
Bestätigung finden könnten mittelst Untersuchungen, welche nicht 
allein einer anderen Eeihe von Erscheinungen angehören, sondern 
bei welchen wir von gasförmigen Körpern ganz absehen, um uns 
nur mit starren zu beschäftigen, dann hat ja diese Bestätigung 
einen um so höheren wissenschaftlichen Werth. Wir halten uns 
also nur an bei mittlerer Temperatur starre Elemente, für welche 
wir im Früheren die Atomgewichte mittelst Analyse der Molecüle 
ihrer flüchtigen Verbindungen bestimmt haben, und berechnen nun 
die spezifische Wärme ihrer Atome, ihre Atomwärme (Cal. X At.), 
indem wir von den kleineren Atomgewichten zu den grösseren 
vorschreiten: 



Wenn für einen 
Theil von: 



Die spezif. 

Wärme 
gleich ist:*) 



Dann berechn. 

sich für 
d. Atomgew. 



Eine Atom- 
wärme von; 



Bor . . . . . 
Kohle (Graphit). 
Silicium . . . 
Phosphor . . . 
Schwefel . . . 

Zink 

Arsen . . . . 
Selen . . . . 
Brom (starres) . 
Zirkonium . . . 
Molybdän . . . 






0,251 ] ^ 

0,202 ll 

0,171 J ^ 

0,174 

0,170 

0,095 

0,083 

0,075 

0,084 

0,067 

0,072 



11 
12 

28 
31 
32 
65 
75 
79 
80 
90 
96 



2,76 
2,42 
2,78 
5,40 
5,44 
6,18 
6,23 
5,93 
6,72 
6,00 
6,91 



*) Mittelwerthe nach den Untersuchungen verschiedener Physiker. 
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Wenn fttr einen 
Theil von: 
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Die spezif. 

Wärme 
gleich ist:*) 



Dann berechn. 

sich für 
d. Atomgew. 



Eine Atom- 
wärme von 



Zinn . . . 
Antimon . 
Jod . . . 
TeUur . . 
Wolfram . 
Osmium . 
Quecksilber 
Wismuth . 



0,056 
0,051 
0,054 
0,048 
0,034 
0,031 
0,032 
0,031 



118 
122 
127 
128 
184 
199 
200 
210 



6,61 
6,22 
6,86 
6,14 
6,26 
6,17 
6,40 
6,51. 



Der erste Blick auf diese Tabelle belehrt uns darüber, dass 
im Allgemeinen die spezifischen Wärmen abnehmen in dem 
Maasse, als die Atomgewichte wachsen, und wenn wir von den 
fünf zuerst aufgeführten Elementen absehen, so führt die Multi- 
plication der spezifischen Wärme mit dem Atomgewicht zu einem 
fast Constanten, nur zwischen den engen Grenzen 6,1 — 6,8 sich 
bewegenden, Produkt. Das Statthaben einer solchen Eegelmässigkeit 
wurde 1819 von Dulong und Petit entdeckt und das Gesetz 
von Dulong und Petit sagt uns, dass: 

die spezifischen Wärmen der starren Elemente ihren Atom- 
gewichten umgekehrt proportional sind, 
oder auch: 

dass die Atome der starren Elemente gleiche Wärme- 
capacität haben. 
Die so einfach sich darstellende Beziehung, dass die Atome 
der starren Elemente zur Erzielung einer gleichen Wärmewirkung 
gleiche Wärmemengen nöthig haben, wurde von Dulong und 
Petit nur fttr die wenigen Elemente entdeckt, für welche 1819 
die spezifische Wärme bekannt war. Abgesehen von den wenigen 
Ausnahmen, fand das Gesetz in dem Maasse weitere Bestätigung, 
als man weitere Bestimmungen der spezifischen Wärmen ausführte 
imd man die Atomgewichte genauer feststellte. Wenn wir diesem 
Gesetz eine allgemeinere Gültigkeit zuerkennen wollen, so ist der 



*) Mittelwerthe nacli den Untersuchungen verschiedener Physiker. 
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Werth von 6,4 als die mittlere Atomwärme staiTer Elemente 
zu betrachten und die Gleichungen: 

Cal. X At. = 6,4 oder At. = ^^1 

können uns dann eine Anleitung geben, um die Atomgewichte 
solcher Elemente zu finden, für welche bis jetzt dieser Werth nicht 
aus der Analyse unzersetzt flüchtiger Verbindungen hergeleitet 
werden kann. Aber die Atomwärme kann hierbei auch nur als 
Anleitung dienen; sie ist nicht geeignet, uns zu einer hinreichend 
genauen Bestimmung des Atomgewichts gelangen zu lassen. In 
einigen wenigen Fällen beobachten wir, dass das Gesetz von Du- 
long und Petit wirkliche Ausnahmen erleidet, und bei den Ele- 
menten, welche als dem Gesetz gehorchend betrachtet werden, 
finden sich kleine Abweichungen in der Atomwärme, so dass diese 
genauer durch den Werth 6,4 + 0,3 ausgedrückt wäre. Ausser- 
dem ist auch für dieselbe Substanz die spezifische Wärme kein 
ganz constanter Werth; er ist etwas verschieden je nach den Tem- 
peraturgrenzen, in welchen er bestimmt wird*), iind der für die 
spezifische Wärme gefundene Werth schliesst auch diejenige Wärme- 
menge ein, welche bei der Erwärmung eines Körpers dessen Aus- 
dehnung bewirkt, d. h. die Arbeit leistet, die Anziehung der Mole- 
cüle theilweise zu besiegen. Kleine Verschiedenheiten in der spe- 
zifischen Wärme können auch dadurch bewirkt werden, dass Elemente 
sich in physikalisch verschiedenen Zuständen befinden, so z. B., 
ob sie amorph oder krystallisirt sind, ob sie in verschiedenen allo- 
tropischen Modificationen angewandt werden, und endlich können 
auch geringe Verunreinigungen wesentliche Abweichungen bedingen. 
Wie aber bei der Bestimmung des Moleculargewichts mittelst der 



*) Für die meisten Elemente bewirken Temperaturdifferenzen nur eine geringe 
Aenderung der spezifischen Wärme. Eine bemerkenswerthe Ausnahme bilden 
Silicium, Bor und Kohlenstoff, bei welchen die spezifische Wärme mit der 
Temperatur derart rasch zunimmt, dass sie für Silicium oberhalb 200*^ und für 
Bor und Kohlenstoff oberhalb 600° Werthe erreicht, mit welchen auch diese drei 
Memente dem Gesetz von Du long und Petit gehorchen, so dass das Gesetz jetzt 
als ein ganz allgemeingültiges betrachtet werden kann, namentlich wenn auch 
die geringeren Differenzen beim Schwefel und beim Phosphor in einer ähnlichen 
Weise erkläsbar würden. Es bleibt dann nur noch übrig, zu bestimmen, bei 
welchen correspondirenden Temperaturen die spezifischen Wärmen starrer Ele- 
mente theoretisch genau vergleichbar sind. 
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Dampfdichte, so auch bei derjenigen des Atomgewichts mittelst der 
spezifischen Wanne, können wir die direkten Versuchsresultate 
durch die, eine weit grössere Genauigkeit erlaubenden, Eesultate 
der chemischen Analyse, durch die Mischungsgewichte corrigiren. 
Wir haben bereits erkannt, dass Atomgewicht und Mischungs- 
gewicht immer in sehr einfacher Beziehung zu einander stehen 
und, bezüglich des Atomgewichts, fuhrt die spezifische Wärme ge- 
wöhnlich doch nicht zu derart abweichenden Werthen, als dass 
wir vermittelst derselben nicht mehr im Stande wären, zwischen 
zwei zu wählenden Werthen entscheiden zu können, wie sie uns 
einerseits durch die Atomwärme, andererseits durch das Mischungs- 
gewicht angedeutet werden. Es soll auch dieser Fall durch ein 
Beispiel erläutert werden. 

Wie bereits früher angeführt, kennen wir das Moleculargewicht 
des unverbundenen Cadmiums (= 112), nicht aber dasjenige von 
flüchtigen Cadmiumverbindungen, so dass aus diesen das Atom- 
gewicht des Cadmiums nicht hergeleitet werden konnte. Die che- 
mische Analyse hat ergeben, dass im Chlorcadmium mit 35,5 Th. 
Chlor 56 Th. Cadmium verbunden sind, und wir wünschen nun 
zu erfahren, ob dieses Mischungsgewicht mit dem Atomgewicht des 
Cadmiums übereinstimmt, und ob das Cadmiummolecül ein Atom 
enthält oder mehrere. Als spezifische Wärme des Cadmiums wurde 
von verschiedenen Forschern gefunden: 

0,0542 zwischen 21o und 53° (H. Kopp) 
0,0548 „ 0° „ 100' (Bunsen) 

0,0567 „ U)o „ 100^ (ßegnault), 

und wenn diese Werthe der Beihe nach in unsere Gleichung 

64 
At. =-p^ eingesetzt werden, so ergiebt sich: 

At. = 118 oder 116,8 oder 112,8. 

Diese Zahlen deuten darauf hin, dass das Atomgewicht des 
Cadmiums =112= 2 X 56, gleich seinem doppelten Aequivalent- 
gewicht sei. Selbst der Werth 118 würde uns nicht verleiten 
können, anzunehmen, das Atomgewicht sei = 168 = 3 X 56, 
sowie andererseits, wenn At. etwa zwischen 1 10 und 100 gefunden 
worden wäre, dieser Werth gewiss nicht darauf geführt hätte, das 
Atomgewicht des Cadmiums etwa zu 84 = 1 Vs X 56 oder gar nur 
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ZU 56 anzunelmien. Bei dem Cadmiiini stimmt also Atomgewicht 
und Moleculargewicht überein, wie beim Quecksilber und 
beim Zink. 

Die chemische Analyse der Molecüle des Eisenchlorids und 
Aluminiumchlorids hat uns früher (vergl. p. 162) auf die darin 
enthaltenen Minimalwerthe von 

112 Theile Eisen und 
54,8 „ Aluminium 

geführt; es ist aber erwähnt worden, dass die Chemiker Anstand 
nehmen, diese Zahlen als die wirklichen Atomgewichte jener Me- 
talle zu betrachten! Dividirt man die mittlere Atomwärme von 
6,4 durch die spezifische Wärme des Eisens (= 0,113) oder des 
Aluminiums (= 0,214), so erhält man die Quotienten 

56,6 für das Eisen, 
29,9 „ „ Aluminium 

und wenn auch der fttr das Aluminium gefundene Werth nicht 
unbedeutend abweicht, so ist man doch vollkommen berechtigt, die 
Atomgewichte beider Metalle auf 

-^ = 56 und ^ = 27,4 



anzusetzen, welche dem doppelten Mischungsgewicht entsprechen. 
Nicht ohne vollgültigen Grund glaubt man, dass die wenigen bis 
jetzt bekannten flüchtigen Verbindungen des Eisens und des Alu- 
miniums nicht die geringste Menge von Metall enthalten, welche 
fähig ist, Bestandtheil eines Molecüls zu sein. 

Auf Grund des Gesetzes von Du long und Petit hat man 
noch nachfolgende Atomgewichte bestimmen können, welche bis 
heute nicht aus Moleculargewichten von Verbindungen abgeleitet 
werden konnten, während viele von denjenigen Atomgewichten^ 
welche der letzteren Bestimmungsmethode zugängig sind, durch 
die ersteren bestätigt wurden. Die Atomgewichte sind von den 
kleineren zu den grösseren vorschreitend, und bereits nach den 
Mischungsgewichten corrigirt,^ aufgeführt. 
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Elemente. 



Atomgew, 



Elemente. 



Atomgew. 



Lithimm . 

Natrium . 

Magnesium 

Aluminium 

Kalium 

Calcium 

Mangan 

Eisen . 

Cobalt 

Nickel 

Kupfer 



23 

24 

27,4 

39 

40 

55 

56 

58,8 

58,8 

63,4 



Ruthenium 

Bhodium 

Palladium 

Silber . . 

Cadmiuni 

Indium 

Cerium 

Gold . 

Platin 

Iridium 

Thallium 



104 

104 

106,5 

108 

1]2 

113,4 

141? 

196 

]97 

197 

203 



on Dulong und 



Von den Gesetzen von Avogadro und 
Petit ausgehend, haben wir bis jetzt das Atomgewicht von 51 der 
bekannten 64 Elemente bestüimen können. Eine neue Eeihe von. 
auf die Atomwärmen sich beziehenden, Betrachtungen kann uns 
indessen die Bestimmung des Atomgewichts von noch einigen 
anderen Elementen ermöglichen. 7— Jedes von den drei ähnlichen Ele- 
menten: Chlor, Brom und Jod, bildet mit den Elementen : Wasserstoff. 
Kalium, Natrimn, Lithium und Silber, je eine einzige wohl characte- 
risirte Verbindung, worin die sich verbindenden Aequivalentgewichte 
gleich sind den sich verbindenden Atomgewichten. Für nur eine 
dieser Verbindungen, für den Chlorwasserstoff, konnte das Mole- 
cularge wicht bestimmt und dargethan werden, dass dieses letztere 
je ein Atom von jedem der beiden Bestandtheüe enthält. Es kann 
nun auch für die anderen Verbindungen mit einer gewissen Be- 
rechtigung angenommen werden, dass auch in ihnen je ein Atom 
der Componenten enthalten sei. Von den meisten dieser Verbin- 
dungen kennen wir die spezifischen Wärmen. Wie wir nun bei 
den Elementen die Atomwärme berechnet haben, so können wir es 
unternehmen, für diese aus je zwei Atomen bestehenden Ver- 
bindungen die Biatomwärme zu berechnen, indem wir die Summe 
der Atomgewichte der zwei in der Verbindung enthaltenen 
Elemente mit der spezifischen Wärme der Verbindung multi- 
pliciren. 
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Verbindungen. 



rJod . 
1 Kalium 
jjod . 
l Natrium 
(Jod . 
l Süber . 
fBrom . 
\ Kalium 
( Brom . 
\ Natrium 
f Brom . 
1 Silber . 
I Chlor . 
1 Kalium 
j Chlor . 
1 Natrium 
I Chlor . 
1 Lithium 
j Chlor . 
1 Silber. 



Zusammen- 
setzung. 



Spez. 
Wärme. 



127 

39 
127 

23 

127 ) 
108 J 

80 

39 

80 

23 

108 \^^^ 



166 
150 
235 
jll9 
}l03 



35,5 
39 

35,51 

23 

35,5 

7 
35,5] 
108 



74,5 

58,5 

42,5 

143,5 



0,0819 
0,0868 
0,0616 
0,1132 
0,1384 

« 

0,1739 
0,1720 
0,2150 
0,2821 
0,0911 



Biatom- 
wärme. 



13,6 

13,0 
14,5 
13,5 



14, 



o 



13,9 
12,8 
12,6 
12,0 



13,1 



Von den Atomwärmen der in diesen Verbindungen enthaltenen 
lElemente sind direkt bestimmt worden: 



Kalium . 


. 6,45 


Jod . 


. . 6,87 


Natrium 


. 6,75 


Brom 


, . 6,74. 


Silber . 


. 6,15 







Werden nun diese für die Elemente gefundenen Atomwftrmen 
mit den fttr ihre Verbindungen gefundenen Biatomwärmen verglichen, 
so zeigt es sich, dass diese letzteren fast genau der Summe der 
Atomwärmen der, in der Verbindung enthaltenen, Bestandtheile 
entsprechen. Diese Beziehung ergiebt sich direkt allerdings nur 
fttr die Jod und Brom enthaltenden Verbindungen; aber bei der 
grossen sonstigen Aehnlichkeit zwischen Jod, Brom und Chlor und 
zwischen den analogen Verbindungen derselben, dürfen wir wohl 



/ 
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annehmen, dass das für Jod- und Brom- Verbindungen gefundene, 
ohne grosse Gefahr eines Irrthums, auch auf die Chlorverbindungen 
übertragen werden dürfe. Beachten wir nun, dass bei der ziemlich 
hoch (gegen 6,8) sich ergebenden Atomwärme von Jod und Brom, 
sich die Biatomwärme ihrer Verbindungen auch höher ergiebt, als 
diejenige der entsprechenden Chlorverbindungen, so gelangen wir 
zu dem Schluss, dass, wenn die Biatomwärme der oben angeführten 
Chlorverbindungen zusammengesetzt sei aus der Atomwärme des 
Metalls und derjenigen des starren Chlors, diese letztere etwa 6,4 
betragen und also auch das Chlor im starren Zustande dem Gesetz 
von Dulong und Petit sich fügen müsse. 

Neumann hat (1831) zuerst erkannt, dass die von Dulong 
und Petit für starre Elemente entdeckte Regelmässigkeit, sich 
auch bei vielen Verbindungen zutreffend erweise, undolass auch 
für diese letzteren eine innigere Beziehung zwischen spezifischer 
Wärme und Zusammensetzung erkennbar sei, sobald man starre 
Verbindungen von analoger chemischer Zusammensetzung mit ein- 
ander vergleiche (Neumann'sches Gesetz). In grösserem Maass- 
stabe sind derartige Untersuchungen von Hermann Kopp (1863) 
angestellt worden. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass 
bei Verbindungen von Elementen, welche im unverbundenen Zu- 
stand dem Gesetz von Dulong und Petit gehorchen und also 
eine mittlere Atomwärme von 6,4 haben, auch die Polyatomwärme 
der Verbindung gleich der Summen der Atomwärmen der in ihr 
enthaltenen Atome sei. Es ist dies auch zutreffend für Ver- 
bindungen, welche Elemente enthalten, die im freien Zustand und 
bei mittlerer Temperatur sich dem Gesetz von Dulong und Petit 
nur nähern, wie Schwefel und Phosphor, oder auch eine bedeu- 
tendere Abweichung davon zeigen, wie Bor, Silicium und Kohlen- 
stoff. Es kann also in allgemeinerer Weise angenommen werden, 
dass die Atom wärme der Elemente eine wesentliche Aenderung 
nicht erleide, wenn die Elemente in chemische Verbindung treten. 

■ Yon diesen vergldchend statistischen Ergebnissen ausgehend, 
kann nun, wie oben für das condensirbare Chlor, so auch für die 
bis jetzt nicht condensirbaren Gase, Wasserstoff, Sauerstoff und 
Stickstoff berechnet werden, wit welchen Atomwärmen sie in ihren 
starren Verbindungen enthalten sind, und es kann eine solche 
Berechnungsweise sogar auf das bis jetzt nicht isolirbare Fluor 
angewandt werden. Bei solchen Berechnungen ist man von sehr 
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einfach zusammeDgesetzten VerbinduDgen ausgegangeu, und es hat 
sich ergeben, dass der StictstoflF im hypothetisch starren Zustand 
sich dem Dulong- und Petit 'sehen Gesetze etwa in gleicher 
Weise nähert, wie Schwefel und Phosphor, während Wasserstoff 
(Atomwärme für den festen Zustand berechnet zu 2,3) und Sauer- 
stoff (berechnet 4,0) wirkliche Ausnahmen bilden , wie bei mittlerer 
Temperatur Bor, Silicium und Kohlenstoff. Werden aber die in 
dieser Weise, aus einfacheren Verbindungen, für diese Elemente 
berechneten Werthe in complicirter zusammengesetzte eingeführt, 
so werden in den meisten Fällen die Polyatomwärmen dieser 
complicirteren Verbindungen, mit dem experimentell, mittelst der 
spezifischen Wärme der Verbindung, erhaltenen Werthe überein- 
stimmend gefunden. Die Polyatomwärme einer starren chemischen 
Verbindung ist also gleich der Summe der Atomwärmen der in 
der Verbindung enthaltenen Atome, und in denjenigen Fällen, in 
welchen dieses Aggregat von Atomgewichten das Moleculargewicht 
einer Verbindung darstellt, ist also die Molecularwärme gleich 
der Summe der Atomwärmen der im Molecül enthaltenen Atome. 
Die Kenntniss des Moleculargewichts und der atomistischen Zu- 
sammensetzung starrer chemischer Verbindungen, erlaubt also eine 
Berechnung der Polyatomwärme derselben. Wenn nun diese 
letztere uns bekannt ist, so kann sie -uns einen Etickschluss 
erlauben bezüglich des wahrscheinlichen Moleculargewichts einer 
Verbindung, oder auch bezüglich des Atomgewichts der einzelneu 
in der Verbindung als Bestandtheile enthaltenen Atome. Einige 
Beispiele sollen zeigen, wie das im Vorhergehenden Dargelegte für 
den Zweck der Atomgewichtsbestimmung praktisch Verwerthung 
ünden kann. 

Man kennt bis jetzt nur eine einzige Verbindung des Chlors 
mit Eubidium, welche auf 35,5 Th. Chlors 85,4 Th. Rubidiums 
enthält. Das Atomgewicht des Kubidiums hat bis heute weder 
nach dej Avögadro'schen, noch nach der Dulong-Petit'schen 
Methode festgestellt werden können; man weiss also nicht, ob jene 
85,4 Th. Rubidium dem Atomgewichte dieses Elements entsprechen, 
oder ob dieses einen Bruchtheil oder ein Multiplum von 85,4 aus- 
iiiacht. Das Rubidium ist dem Kalium, dem Natrium und dem 
Lithium im höchsten Grade ähnlich, so dass man auch mit grösster 
Wahrscheinlichkeit erwarten darf, dass es, wie diese Metalle, dem 
Dulong-Petit'schen Gesetze •gehorche, und da-ss es in seiner 

Schiff, Chemie. 12 
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Chlorverbindung mit der mittleren Atomwärme von 6,4 enthalten 
sei. Die spezifische Wärme des Chlorrubidiums ist zu 0,112 ge- 
funden worden. Wir können nun diesen Werth auf verschiedene, 
für das Atomgewicht des Rubidiums mögliche Zahlen, in ihrer 
Vereinigung mit einer entsprechenden Anzahl von Chloratomen, 
(ein Chloratom auf je 85,4 Th. Rubidium) in folgender Weise an- 
wenden: 

1) Angenommen das Atomgewicht des Rubidiums sei, wie bei 
Kalium, Natrium und Lithium, gleich dem Mischungsgewicht, also 

= 85,4. 

2) Das Atomgewicht sei 170,8 = 2 X 85,4. 

Rubidium 170,8 I X 0112 - 27 = '^ X 9 k 

2 At. Chlor 7J j "^^^'^ ^ <Mi^ - ^' ^i X y. ^ 

3) Da« Atomgewicht sei 128,1 = IVa X 85,4. 



2 At. Rubidium 256,2 

3 At. Chlor 106 



': 1 362,7 X 0,112 == 40,5 = 5 X 8,09. 



Wenn man nun solche Proben, auch mit Annahme von noch 
anderen Atomgewichten, für das Rubidium anstellt, so wird man 
doch nur mit der Zahl 85,4, also mit der ersten Berechnung, eine 
genügende Üebereinstimmung mit dem Du long-Petit 'sehen Ge- 
setz erzielen können. Hierbei ist noch besonders zu beachten, dass 
^as Chlorrubidium den Chlorverbindungen von Kalium, Natrium 
und Lithium, sowohl' chemisch als auch krystallographisch, im 
höchsten Grade gleicht und dass solche Beziehungen auch bei den 
librigen analog zusammengesetzten Verbindungen dieser Metalle er- 
sichtlich sind. 

Sehr ähnlich sind auch die Elemente Calcium, Baryum und 
Strontium, sowie auch ihre Chlorverbindungen. In diesen letzteren 
Verbindungen hat die Analyse ergeben: 



Auf je 35,5 Th; Chlor 



20 Th. Calcium 
68,5 „ Baryum 
. 43,8 „ Strontium, 

und die spezifische Wärme ist gefunden worden: 
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0,1^42 für Chlorcalcium . 
0,<«00 ,, Chlorbaryum und 
0,1200 „ Chlorstrontium. 

. Wie bei dem Chlorrubidium können wir auch bei den zuletzt 
genannten Verbindungen folgende Berechnungen anstellen: 

1) Wenn auch hier Atomgewicht und Verbindungsgewicht 
Hbereinstimmt: 

^lifTu^ fi^ 1 55-f> X <>^^642 ^ 9J - 2 X 4,55, 
1 At. Chlor .-55,5 ) 

^aTTm ?'- h<>4 Xt>.OÖO - 9,4 = 2X4.70. 
J At. Chlor 3o,o ) 

f IT^r S'- i 79,3 X 0.120 = 9,5 == 2 X 4,75. 

1 At. Chlor 35,0 J 

2) Wenn 2 Verbindungsgewichte ein Atomgewicht ausmachen, 
und letzteres also mit je 2 Atomen Chlor verbunden ist: 

Calcium 40 

2 At. Chlor 71 

158,6 X O,l20 = 19,1 -= 3 X 6,37. 



111 X 0,1642 X 18,2 = 3 X 6,07, 



Strontium 87,6 
2 At. Chlor 71 



1 



Man sieht, dass nur die zweite Berechnung zu einfachen 
Multiplen der mittleren Atomwärme fahrt. Für Baryum und Stron- 
tium, wofür bis heute die Atomgewichte nicht in anderer Weise 
bestimmt werden konnten, werden daher die Werthe 137 und 87,6 
als ihre Atomgewichte angenommen. Für das Calcium hätte wohl 
auch das Atomgewicht 60 = 3 X 20 zu einer genügenden Ueber- 
einstimmung führen können: 

fitchlor 1^,5 1 '''^ X ''''^ - 27,3 = 4 X 6,82, 

aber glücklicher Weise entscheidet hier die bekannte spezifische 
Wärme des Calciums = 0,i70, welche für dieses Metall direkt 
zum Atomgewicht 40 (40 X 0,170 = 6,8) führt. 

Den Chlor-, Brom- und Jod- Verbindungen der Elemente Ka- 
lium, Natrium, Lithium und Eubidium können, wie bereits früher 

erwähnt, die entsprechenden Verbindungen des Silbers an die Seite 

12* 
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gestellt werden (vgl. p. 174). Auch für dieses Metall ist das Atom- 
gewicht durch die spezifische Wärme bestimmt und dieses trifft 
mit seinem Verbindungsgewicht überein. Aber vermöge einiger 
Analogien, auf welche näher einzugehen wir für jetzt verzichten 
müssen, können diese Verbindungen des Silbers unter demselben 
Gesichtspunkte betrachtet werden, wie die alsCUorüre undJodüre 
des Quecksilbers und des Kupfers bezeichneten chemischen Ver- 
bindungen. Das bekannte Atomgewicht dieser zwei Elemente ent- 
spricht dem doppelten Verbindungsgewidit. 



Quecksilber . 200 

1 At. Jod . 127 
Kupfer . . 63,4 

1 At. Jod . 127 
Kupfer . . 63,4 
1 At. Chlor 35,5 J 

Quecksilber . 200 
1 At. Chlor 



327 X 0,0395 = 12,9 = 2 X 6,45, 
190,4 X 0,0687 = 13,1 == 2 X 6,55; 



98,9 X 0,1383 = 13,7 = 2 X 6,85, 



^g ] 235,5 X 0,0521 = 12,3 - 2 X 6,15. 



Ebenso wie mit den Chloruren von Kalium, Natrium und 
Lithium, können auch mit. denjenigen von Calcium, Baryum und 
Strontium einige, in vielen Beziehungen analoge, Chlorverbindungen 
anderer Elemente zusammengestellt werden, und zwar diejenigen 
des Magnesiums, des Zinns, des Zinks, des Bleis und die als 
Chlorid des Quecksilbers bezeichnete Verbindung. Man kennt die 
spezifischen Wärmen dieser Chlorverbindungen und fftr vier von 
diesen Elementen hat das Atomgewicht, in übereinstimmender Weise, 
nach den Methoden von Avogadro und von Dulong und Petit' 
bestimmt werden können. In allen diesen Verbindungen hat die 
chemische Analyse auf 1 Atom Metall je 2 Atome Chlor (2 X 35,5) 
ergeben. 



Magnesium 
2 At. Chlor 
Zink . . . 
2 At. Chlor 
Zinn . . . 
2 At. Chlor 
Blei . . . 
2 At. Chlor 



95 X 0,194 



24 

71 

65 ] 
71 j 

^l^ j 189 X 0,1016 

207 
71 



18,4 = 3 X 6,14, 



136 X 0,1362 = 18,6 =- 3 X 6,20, 



19,2 = 3 X 6,40, 



} 278 X 0,0664 = 18,5 = 3 X 6,17, 



— 181 



Blei . . . 
2 At. Brom 
Blei . . . 
2 At. Jod. 
Quecksilber 
2 At. Chlor 
Quecksilber 
2 At. Jod . 



j 367 X 0,0533 = 19,6 == 3 X 6,53. 
[ 461 X 0,0427 = 19,7 = 3 X 6,57, 



. 207 
. 160 
. 207 
. 254 

• ^2? ! 271 X 0,0689 
. 71 ) 

. 200 

.254 



= 18,7 = 3 X 6,23, 



454 X 0,0420 = 19,1 = 3 X 6,37. 



Wir haben nun im Vorhergehenden zwei Reihen analoger 
<5hemischer Verbindungen von sehr einfacher Zusammensetzung; 
die eine Reihe mit einer Biatomwärme von etwa 12,8, die andere 
mit einer Triatom wärme von etwa 19. Unser anfitnglicher Zweck 
bei der Entwicklung dieser Reihen war die Feststellung der Atom- 
gewichte von Rubidium, Baryum und Strontium. Es hat sich 
dabei aber Manches ergeben, was den dargelegten Beziehungen 
zwischen Atomgewicht und spezifischer Wärme zu weiterer Stütze 
dienen und uns noch ausserdem- zu sehr wichtigen Schluss- 
folgerungen führen kann. 

Am Ende des vorigen Capitels haben wir gesehen, dass für 
sehr viele chemische Verbindungen eine direkte Bestimmung des 
Moleculargewichts nicht ausführbar ist, entweder wegen eintretender 
Dissociation der Bestandtheile, oder wegen der Unßlhigkeit, in Gas- 
zustand versetzt zu werden. Für solche Verbindungen wollte man 
also mittelst indirekter Methoden kennen lernen, was mit Wahr- 
scheinlichkeit als deren Moleculargewicht im Gaszustand zu be- 
trachten sei. Gleichzeitig hatte sich uns ein Zweifel ergeben 
deshalb, ob fftr die Fortsetzung unserer Studien die durch das 
Molecül angezeigte Theilbarkeitsgrenze genügen könne, oder ob es 
passend erscheine, eine submoleculare Theilung anzunehmen, um 
chemische Erscheinungen besser erklären zu können. Dieser Zweifel 
schien uns von solcher Wichtigkeit, dass wir glaubten, unsere 
Untersuchungen bezüglich der Moleculargewichte auf einige Zeit 
unterbrechen zu sollen; wir hofften, dass gerade die aufmerksame 
Prüfung der Frage nach der Convenienz einer solchen submole- 
cularen Theilung uns später auf die Erforschung der Molecular- 
gewichte zurückführen, ja sogar uns vielleicht Mittel liefern könne, 
diese in indirekter Weise zu bestimmen. Auf die Prüfung dieser 
Frage näher eingehend, haben wir die Annahme einer solchen sub- 



— .182 — 

moleciilaren Theilimg für passend erachtet und haben sie in Form der 
Atomgewichte der Elemente genauer definirt. Wir haben alsbald 
erkannt, dass die Atomgewichte das Verbindungsglied zwischen 
den Moleculargewichten und den Mischungsgewichten bilden; wir 
haben deshalb gesucht, die Atomgewichte in verschiedener Weise 
festzustellen und sind hierdurch auf den Zusanimenhang zwischen 
Atomgewicht und spezifischer Wärme geführt worden. Die Unter- 
suchungen über die Atomwärme von starren Elementen hat uns 
dann veranlasst, auch die Polyatomwärme von den, zu starren 
chemischen Verbindungen vereinigten, Atomcomplexen in den Kreis 
unsei'er Betrachtungen zu ziehen. Mittelst des von H. Kopp 
erweiterten Negu mann 'sehen und Dulong- Petit 'sehen Gesetzes^ 
gestattet die Kenntniss der zu einer starren chemischen Verbindung^ 
vereinigten Atome einen Schluss auf die Polyatomw|Lrme der Ver- 
bindung selbst, sowie andererseits .die Polyatomwärme einen Bück- 
schluss auf das Atomgewicht von Elementen und auf die Zahl der 
in einer starren Verbindung vereinigten Atome erlaubt. Die 
Schlüsse bezügUch der Atomgewichte von Elementen sind im Vor- 
hergehenden, mit spezieller Berücksichtigung der Atomgewichte des 
Eubidiums, des Baryums und des Strontiums, dargelegt worden. 
Wenn wir nun auf die bezüglich der Atomcomplexezu ziehenden 
Schlüsse übergehen, so sehen wir sogleich ein, dass da, wo wir 
gegründete Ursachen haben zu vermuthen,. dass solche Atom- 
complexe auch die Moleculargewichte von Verbindungen darstellen^ 
unser Schluss sich ja auf das bezieht, was für einen bis jetzt nicht 
unzersetzt vergasbaren Körper, im hypothetischen Gaszustand, als 
sein Moleculargewicht zu betrachten sein möchte. Die Unter- 
suchungen über die Atomgewichte haben uns in der That wieder 
auf die Moleculargewichte nicht allein zurückgeführt, sondern sie 
bringen uns auch auf die Spur einer Methode, um Moleculargewichte 
indirekt bestimmen zu können. 

Die Glieder jeder unserer beiden Keihen von Chlor-, Brom- 
und Jod- Verbindungen mit Biatomwärmen (12,8) und Triatom- 
wärmen (19) sind eng mit einander verknüpft. Sie sind es niefit 
nur wegen der analogen Zusammensetzung, sondern auch wegen 
gruppenweise hervortretender Aehnlichkeit unter den Elementen 
selbst und unter vielen von ihren Verbindungen, ihre physika- 
lischen Eigenschaften, ihre Krystallformen, ihre Löslichkeit in Wasser 
und in Weingeist etc. In Anbetracht einer solchen Aehnlichkeit 
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glauben wir uns auch berechtigt anzunehmen, dass die Glieder 
einer jeden unserer heiden Reihen auch dieselbe suhmoleculare 
Constitution haben, dass die Molecüle der in jeder Reihe enthal- 
tenen Verbindungen auch dieselbe Anzahl von Atomen enthalten; 
diese Atomzahl mag nun diejenige sein, welche in den vorstehenden 
Tabellen aufgeführt ist, oder auch ein einfaches Multiplum davon, 
denn es ist klar, dass auch ein solches Multiplum dem Postulate, 
dass die Polyatomwärme gleich n X 6,4 sei, vollkommen genügen 
kann. Die Glieder jeder Reihe sind nun in der Art eng verkettet, 
dass, wenn es uns gelingt, für je eine dieser Verbindungen das 
Moleculargewicht im Gaszustand direkt zu bestimmen, wir es durch 
Induktion für alle Glieder jeder Reihe mit einer gewissen Wahr- . 
scheinlichkeit feststellen können. Wir sind abet im Stande, diese 
Bestimmung bei den Quecksilberverbindungen auszuführen. Für 
diese letzteren kann die Gasdichte aller Bestandtheile, sowie die- 
jenige der Verbindungen, direkt erhalten werden, und die Atom- 
gewichte der Bestandtheile sind ausserdem in übereinstimmender 
Weise naöh den Methoden von Avogadro und von Dulong und 
Petit festgestellt. Wir haben- also dn ganzes System von expe- 
rimentell gefundenen Gnindwerthen, welche sich gegenseitig be- 
stätigen und ergänzen, und also unseren Schlüssen eine möglichst 
grosse Sicherheit verleihen. Im Nachfolgenden vergleichen wir die 
Summe der in einer Verbindung enthaltenen Atomgewichte mit 
den experimentell gefiuidenen, nicht corrigirten Dampfdichten: 



Verbindungen. 



! Gasdichte j Gasdichte 
Zusammensetzung. 'Atmosph.L.iWasserstofF 



Quecksilberchlorür 



[Quecksilber 200 
Chlor 



Quecksilberchlorid |p,, - |271 

r» -u -n. • jj f Quecksilber 2(X) ) ., , 
QuecKsilberjodid 1 7 , „j^ \ 454 



= 1 

8.35 
10,14 

9,8 
12,16 
15,9 



= 2 

241.1 
292,8 
283,0 
351,2 
459.2 
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Diese für uns so wiehtigep Dampfdichtebestimmungen jener 
schwer vergasbaren Quecksilberverbindungen sind bereits vor mehr 
als vierzig Jahren (1833 von Mitscherlich) und mit Hülfs- 
mittein ausgeführt worden, welche eine grosse Genauigkeit zu er- 
zielen nicht erlaubten. Die sich ergebende Annäherung ist aber 
immerhin genügend, um uns die üeberzeugung beizubringen, dass 
die angeführten Summen der in jeder dieser Verbindungen ver- 
einigten Atomgewichte in der That auch ihre Moleculargewichte 
im Dampfzustande ausdrücken. Wir glauben ui^s daher berechtigt 
anzunehmen, dass auch bei den mit den Quecksilberverbindungen 
zu je einer Eeihe vereinigten anderen Yerbindungen, die Summe 
der in einer jeden Verbindung enthaltenen Atomgewichte das Mole- 
culargewicht der betreffenden Verbindung ausdrücke. 

Systematische Reihen von Vergleichungen von, unter sich in 
einem gewissen Zusammenhang stehenden, chemischen Verbindungen 
können indessen in einem weit ausgedehnteren Maassstabe statt- 
haben. Den beiden Seihen von Verbindungen mit einem und mit 
zwei Atomen von Chlor, Brom oder Jod hätten wir noch eine wei- 
tere Anzahl «nalog zusammengesetzter Chlor-, Brom- und Jod- 
Verbindungen an die Seite stellen können, und für einzelne Elemente 
hätten wir auch die einfacheren Chlor- und Brom- Verbindungen, 
mit an Chlor und Brom reicheren vergleichen können, für welch' 
letztere in einzelnen Fällen das direkt bestimmte Molecularge wicht, 
bekannt ist. — Die Reihen von Chlorverbindungen gehen sehr 
häufig parallel mit Reihen von analogen Sauerstoffverbindungen 
(Oxyde) und Schwefelverbindungen (Sulfüre) in der Art, dass die 
bekannte Zusammensetzung des Chlorürs zu einem Schluss bezüg- 
lich der Zusammensetzung eines Oxyds oder eines Sulfürs berech- 
tigt. Es kann aber das, was aus der Vergleichung von Chlor-, 
Sauerstoff- und Schwefel-Verbindungen hervorgeht, aufs Neue ver- 
glichen werden mit dem, was aus dem Vergleich von Oxyden unter 
sich, und von Sulfüren unter sich, sich ergeben hat. 

Die in den beiden Parallelreihen enthaltenen metallischen 
Chlorüre und Sulfüre sind nun im Stande, sich, direkt oder in- 
direkt und nach multiplen Proportionen, mit Sauerstoffatomen zu 
vereinigen, und man erhält dann neue Parallelreihen von Ver- 
bindungen aus Metall, Chlor und Sauerstoff (Chlorate und Chlorite) 
nnd aus Metall, Schwefel und Sauerstoff (Sulfate und Sulfite). 
Diese neuen Reihen können wiederum unter sich und auch mit 



^ 
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analogen Varbindnngen verglichen werden, uiiii unter den letzteren 
finden sich wieder einzelne von experimentell bestimmbarem Meile- 
cntaa^ewicht. Schlüsse, welche aus diesen Vergleichen hervorgehen 
können, finden aber eine Controle in den multiplen Proportionen 
selbst, nach welchen Sauerstoff mit den Chlorüren und Sulfören 
verbunden betrachtet wird. 

Die eben berührten Sauerstofifderivate der Chlorüre und der 
Sulfüre stehen nun in engster Beziehung zu einigen wohlbekannten 
Verbindungen, welche Chlor und Schwefel selbst mit dem Sauerstoflf 
bilden können und wovon theilweise auch das Moleculargewicht 
genau bestimmt ist. Andererseits ist bereits angegeben worden, 
dass eine den Chlorüren und Sulfüren analoge Beihe von Sauer- 
stoffverbindungen (von Oxyden) existirt, und diese letzteren erlauben 
wiederum einen selbständigen Vergleich mit den, mit ihnen in sehr 
engem Zusammenhang stehenden Verbindungen aus Metall, Chlor 
und Sauerstoff und aus Metall, Schwefel und Sauerstoff. Wir 
müssen darauf verzichten, jetzt schon auf den Inhalt und auf die 
Ergebnisse dieser zahlreichen und mannigfachen Vergleiche näher 
einzugehen. Für jetzt hat es für uns bloss Wichtigkeit, dass 
solche Vergleiche angestellt und berechtigte Schlnssfolgerungen 
bezüglich, der uns hier beschäftigenden Frage aus denselben gezogen 
werden können. Nur um die Richtungen, nach welchen solche 
Vergleiche statthaft sind, noch einmal übersichtlich anzudeuten, 
stellen wir das Vorerwähnte in einer schematischen Figur zji- 
sanunen, indem wir die zu vergleichenden Reihen von Verbindungen 
durch Striche zn einem Netze vereinigen. 

/Chlorite- 
Superchlorüre — Chlorüre/ | /Chloroxyde 

I \\Chlorate 
Bromürcv 
Superoxyde 1 :^Oxyde 



Jodüre 
Supersulfüre — Sulfüre 




Sulfite 



"^ 



Sulfate 



chwefeloxyde 



Es muss hierzu noch bemerkt werden, dass alle diese Ver- 
bindungen wiederum enge Beziehungen . zu sehr vielen anderen 
Verbindungen zeigen, und weitergehende Vergleiche führen uns zu 
einem Netz von Reihen und zu Schlüssen, welche sich gegenseitig 
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stützen und sich vervollständigen. Wie, vermittelst eines Systems^ 
von geodätischen Messungen, wir die Lage vieler Orte bestimmen 
können, sobald uns nur die gegenseitige Lage einiger Hauptpunkte 
genau bekannt ist, so sind auch die angeführten Verbindungen 
unter sich in der Art eng verknüpft und coordinirt, dass wir uns einen 
berechtigten Schluss auf das wahrscheinliche Moleculargewicht von 
vielen dieser Verbindungen erlauben können, sobald hie und da 
(las Moleculargewicht einer Verbindung experimentell bestimmt 
werden könnte; es sind dies gleichsam die Kreuzungspunkte der 
verschlungenen Fäden, welche die Maschen des ganzen Netzes zu- 
sanämen halten. Wie wir in einem Netz geodätischer Bestimmungen 
von verschiedenen Seiten her, und unter verschiedenartiger Be- 
rechnungsweise, zu einer Ortsbestimmung gelangen können, und die 
Bestimmung dann uin so sicherer erscheint, wenn diese ver- 
schiedenen Bestimmungen übereinstimmende Resultate ergeben, 
ebenso müssen wir auch suchen unseren indirekten Molecular- 
gewichtsbestimmungen einen grösseren Grad von Sicherheit zu ver- 
schaffen, indem wir sie in verschiedenartiger Weise controliren und 
^ bestätigen. So wird der aus der analogen atomistischen Zusammen- 
setzung gezogene Schluss ein mehr sicherer, wenn es sich um 
Elemente oder um Verbindungen handelt, welche auch . chemisch 
sich sehr ähnlich verhalten, wenn sie gleiche Kry stallform zeigen 
(isomorph sind), und wenn die, als die betreffenden Molecüle 
betrachteten, isomorphen Mengen auch im starren Zustande gleiche 
Räume erfüllen. 

Die Methoden, nach welchen Moleculargewiehte indirekt be- 
stimmt und die erhaltenen Werthe controlirt werden, können hier 
nur kurz angedeutet werden. Anwenden können wir sie erst später, 
wenn wir mit der Kenntniss neuer Thatsachen, auch ein ver- 
mehrtes Vertrauen in die Methoden selbst gewonnen haben werden. 
Aber es muss bereits jetzt darauf aufmerksam gemacht werden, 
dass das Moleculargewicht uns, streng genommen, eigentlich* nur 
durch das, auf die Wasserstoffeinheit bezogene, doppelte spezifische 
Gewicht im Gaszustand gegeben wird. Die -angedeuteten indirekten 
Methoden können bezüglich des Moleculargewichts nicht flüchtiger 
Körper zu höchst wahrscheinlichen Schlüssen führen, aber welchen 
Grad von Wahrscheinlichkeit wir denselben auch zuschreiben mögen, 
dürfen wir doch nicht vergessen, dass solchen indirekt bestimmten 
Werthen nie derselbe Grad von Sicherheit zukonunen kann, wie 
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den direkt aus den Dampfdichten abgeleiteten Moleculargewichten» 
Auch ist nicht unerwähnt zu lassen, dass unsere Schlüsse sich nur 
auf den hypothetischen Gaszustand der Körper beziehen, und dass 
sie keineswegs etwas darüber angeben, - ob für den flüssigen oder 
starren Zustand dieser Körper das Moleculargewicht gleich sei dem 
für den Gaszustand indirekt bestimmten, oder ob es viel grösser 
sei, wie es in der That in nicht wenigen Fällen wahrscheinlich ist. 
Um zur Kenntniss der Atomgewichte zu gelangen, haben wir 
Anfangs die Moleculargewichte .zum Ausgangspunkt genommen, 
und die meisten der durch chemische Analyse der Molecularmengen 
erzielten Werthe, sind daiin später durch die spezifische Wärme 
der Atome bestätigt worden. Bei dem Versuch zur indirekten Be- 
stimmung von Moleculargewichten sind wir ifn Gegen theil von den 
Atomgewichten ausgegangen, und es war hier zu erörtern, ob ein 
gegebener Complex von Atomgewichten als 'der wahrscheinliche 
Ausdruck des Moleculargewichts einer Verbindung betrachtet werden 
könne. Da nun für solche indirekte Bestimmung von Molecular- 
gewichten die richtige Festsetzung des Atomgewichts von wesent- 
licher Wichtigkeit ist, so müssen wir, mit Benutzung aller ein- 
schlagenden Beobachtungen, eine möglichst grosse Genauigkeit des- 
selben zu erzielen suchen. Ausser der Analogie in den chemischen 
Eigenschaften hat man zu diesem Zwecke von jeher eine besondere 
Wichtigkeit darauf gelegt, welche Gewichtsmengen analoger Ele- 
mente sich in isomorphen Verbindungen, ohne Aenderung der Kry- 
stallform, gegenseitig ersetzen können, und ob der Kaum, welcher 
von der, durch eine gleiche Anzahl von Atomen chemisch ähn- 
licher Elemente, ausgedrückten Gewichtsmenge erfüllt wird, durch 
jene Ersetzung keine Aenderung erleide. So wird z. B. unsere 
Atomgewichtsbestimmung des Rubidiums durch derartige Betrach- 
tungen gestützt. Ebenso verhält es sich mit dem Caesium, dessen 
Atomgewicht =138 bis jetzt wesentlich auf solchen Thatsachen 
beruht. Die früher bestimmten Atomgewichte für Baryum und 
Strontium finden eine Bestätigung darin, dass Calcium, Baryum 
und Strontium, abgesehen von ihrer chemischen Analogie, sich in 
vielen isomorphen Verbindungen im Verhältniss derjenigen Gewichte 
ersetzen, welche" als ihre Atomgewichte betrachtet werden. — Ce- 
rium und Lanthan zeigen ebenfalls grosse Analogie und haben 
auch dasselbe Mischungsgewicht. Da man nun das Atomgewicht 
des Ceriums nach seiner spezifischen Wärme fO,050?) zu etwa 
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141 bestimmen zu können glaubte, so betrachtete man auch das 
Atomgewicht des Lanthans = etwa 141. Die nach verschiedenen 
Methoden bestimmten Atomgewichte von Zinn, Titan, Silicium und 
Zirkonium werden durch die Thatsache bestätigt, dass diese Ele- 
mente isomorphe Verbindungen bilden, welche den Atomgewichten 
entsprechende Mengen dieser Elemente enthalten. Ein in seinen 
Verbindungen mit diesen vier Elementen isomorphes fünftes Ele- 
ment ist das Thorium, und nach dem Verhältniss der sich in 
jenen Verbindungen ersetzenden Mengen der Elemente, ist das Atom- 
gewicht des Thoriums zu 234 bestinunt worden. In vielen Fällen 
fahrt das Gesetz von Avogadro, die spezifische Wärme, die che- 
mischen Analogien und der Isomorphismus auf das gleiche Atom- 
gewicht, und für 58 von den jetzt bekannten 64 Elementen kann 
das Atomgewicht als mit einer gewissen Sicherheit festgestellt be- 
trachtet werden, wenngleich für einige derselben eine weitere Be- 
stätigung nicht ganz unnöthig wäre. Zweifelhaft sind noch be- 
sonders die Atomgewichte der folgenden sechs Elemente: 



Beryllium . 


. 9,4 


Didym . 


.. 147 


Yttrium . . 


. 89,5 


Erbium . 


. 171 


Ilmenium 


. . 105 


Uran . . 


. 240. 



Nachdem wir nun im Vorhergehenden kennen gelernt haben, nach 
welchen constanten Minimalwerthen die Elemente sich zu Mole- 
cülen chemischer Verbindungen vereinigen, können wir aufs Neue 
uns wieder der Frage zuwenden, in welcher Weise die Atome der 
Elemente zur Entstehung von zusammengesetzten Körpern Veran- 
lassung geben. 
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Neuntes Capitel. 

Confititutlon der Lösungen und der chemischen Verbindungen. Atomaustausch. 
Atomenergie. Mechanisches Aequivalent der "Wasserzersetzung. "Wärme- 
wirkungen. Was heisst und bedeutet chemische Verwandtschaft? Die electro- 
chemische Hypothese. Statistische Daten und Regeln bezuglich stoMicher 
Wechselwirkungen. Massenwirkung. Addition und gegenseitige Zersetzung. 
Moleculardisgregation. Entstehungszustand. Mechanische Bedeutung der 
gegenseitigen Zersetzung. Chemische Reaktion. Einfluss von Temperatür 
und Losungsmittel auf gegenseitige Zersetzungen. Andeutung der sich zer- 
setzenden Gewichts- und Volummengen. 

Die Hypothese der inolecularen Constitution der Körper und 
der atomistischen Constitution der Molectde deutet darauf hin, dass 
chemische Wirkung in den meisten Fällen auf Umsetzung der 
Atome in den einzelnen Molecülen und auf Austausch der Atome 
zwischen den Molecülen verschiedenartiger Substanzen beruht. 
Die Umsetzung der Atome in den einzelnen Molecülen könnte 
geeignet sein, um die Erscheinungen der Allotropie und Isomerie 
zu erklären, je nachdem es sich um Molecüle handelt, welche aus 
stofflich gleichartigen oder verschiedenartigen Atomen zusammen- 
gesetzt sind*). Der Atomaustausch zwischen Molecülen könnte 
als die Ursache der Bildung von Verbindungen aus den Elementen 
oder aus anderen Verbindungen betrachtet werden. Diese Auf- 
fassung erlaubt uns zugleich, uns eine bestimmtere Ansicht be- 
züglich des Unterschiedes zwischen den wirklichen chemischen Ver- 
bindungen und denjenigen Verbindungen zu bilden, bei welchen 
das Mengenverhältniss der Bestandtheile entweder ein unbegrenztes 
oder ein in seiner Begrenzung von Tempel atur und Druck ab- 
hängiges ist. Wir wissen, dass die letzteren Verbindungen sich 



*) Für diejenigen Körper von gleicher chemischer Zusammensetzung, bei 
welchen der Unterschied in den Eigenschaften sich im Wesentlichen nur auf die- 
Krystallform bezieht (Polymorphismus), nimmt man auch an, der Unterschied 
beruhe auf veränderter gegenseitiger Stellung der Molecüle und nicht, oder 
wenigstens nicht wesentlich, auf veränderter SteUung der Atome in den Mole- 
cülen. 
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mit grosser Leichtigkeit wieder in ihre Bestandtheile zerspalten 
lassen, und es ist daher die Annahme erlaubt, dass KOrper, welche 
in derartige Verbindungen eingehen, eine Aenderung in der Zn- 
sammensetzung ihrer Molecüle nicht erleiden. Lösungen können 
hiemach als Moleculardisgregationen der gelösten Körper durch 
das Lösungsmittel angesehen werden, d. h. als Verbindungen, in 
welchen Molecüle oder Aggregate von Molecülen des Gelösten sich 
unverändert neben Molecülen oder Molecülaggregateu des Lösungs- 
mittels befinden. Wird in den Lösungen eine durch das Molecül 
begrenzte Theilbarkeit angenommen, so ist es auch eher erklärlich, 
warum wir die Eigenschaften, welche wir den Körpern selbst zu- 
schreiben, in ihren Lösungen fast unverändert wiederfinden. (Vgl. 
p. 75.) Das hier Gesagte ist indessen nicht genügend, um 
zwischen Lösungen und chemischen Verbindungen eine, für alle 
Fälle gültige, scharfe Grenze zu ziehen, denn wir können nicht in 
Abrede stellen, dass chemische Verbindung nicht auch zwischen 
Molecülen statthaben könne. Andererseits sind wir bis jetzt nicht 
im Stande, genügend zu erklären, warum in dem gleichen Lösungs- 
mittel einige Körper nach begrenztem, andere nach unbegrenztem 
Mengenverhältniss sich lösen, oder warum die festbegrenzte Menge 
mit der Temperaturerhöhung bei einigen wächst, bei anderen 
wenigen aber abninunt. Wir wissen auch nicht, warum die Mole- 
cüle desselben Körpers durch den einen Körper leichter disgregirt 
werden, als durch den andern, warum z. B. einzelne Körper 
^ rascher und auch in grösserer Menge sich in Alkohol lösen als in 
Wasser, während für andere Körper das Gegentheil beobachtet 
wird. Es gilt dies auch für solche isomorphe Körper, für welche mit 
einer gewissen Berechtigung in demselben Volum auch eine gleiche 
Anzahl von Molecülen angenommen werden kann. Es ist zu 
vermuthen, dass auch die Natur der in den Molecülen enthaltenen 
Atome einen bestimmten Einfluss auf die Löslichkeit äussert, und 
in dieser Beziehung würde die Bildung von Lösungen sich der- 
jenigen von chemischen Verbindungen annähern; aber auch darüber, 
wie in unversehrten Molecülen ein solcher Einfluss sich äussert, 
wissen wir bis jetzt uns keine begründete Vorstellung zu machen. 

Dem Atomaustausch zwischen zwei Molecülen, d. h. der Zer- 
setzung zwischen zwei Körpern, muss eine Moleculardisgregation 
der Körper selbst vorhergehen, damit die Molecüle zur Berührung, 
oder in unmessbare Entfernung von einander, gelangen können. 



- 191 — 

Die Hypothese der molecülaren und atomistischen Constitution der 
Körper schüesst auch die Annahme ein, dass die Atome im Mole- 
cül sich in beständiger Bewegung befinden, derart jedoch, dass die 
Atome in der Sphäre ihrer gegenseitigen Anziehung verbleiben. 
Nach dieser Annahme findet chemische Zersetzung zwischen zwei 
Molecülen dann statt, wenn durch Vermehrung ^ der Bewegungs- 
grösse der Atome, diese die Grenze gegenseitiger Anziehung inner- 
halb des Moleetils tiberschreiten und in die Anziehüngssphäre der 
Atome eines anderen Moleetils gerathen. Welche Kraft oder welche 
Vereinigung von Kräften diese gegenseitige, Anziehung der Atome 
im Molectil und die Verminderung dieser Anziehung, oder die An- 
näherung und Verbindung der Molectile bewirkt, ist uns ebenfalls 
völlig unbekannt; wir haben kein Mittel, diese Kraft zu messen, 
und es fehlen uns tiberhaupt die Materialien, •aus welchen jetzt 
schon eine chemische Dynamik abgeleitet werden könnte. Es ist 
^ber dennoch nicht wahrscheinlich, dass die Kräfte, welche die 
Bestandtheile von Lösungen zu etwas Gleichartigem vereinigen xmA 
sie als solches erhalten, wesentlich verschieden seien von denjenigen 
Kräften, welche Elemente oder zerlegbare Körper zur Bildung von 
chemischen Verbindungen .veranlassen. Die gleichen Kräfte mtisäen 
aber verschiedene Ordnungen von Erscheinungen veranlassen, je 
nachdem ihre Wirksamkeit sich auf verschiedene Ordnungen von 
körperlichen Individuen bezieht,, auf Molectile oder auf Atome. 
Dieselben Kräfte können auch in verschiedenartiger Weise vertheilt 
wirken und augenscheinlich ist ihre. Wirkung auf Atome eine viel 
energischere als diejenige auf unversehrte Molectile. 

Wenn wir uns aber auch keine Vorstellung davon machen 
können, welcher Art diese Kräfte seien, so wissen wir doch, dass 
sie in sehr häufigen Fällen durch Veränderungen im thermischen 
und elektrischen Zustand der Körper veranlasst werdeü, ihre 
Wirkung zu äussern; weniger kommen hier Lichtverhältnisse oder 
mechanische Thätigkeiten in Betracht. Aber die Verhältnisse, 
durch welche chemische Thätigkeit vorzugsweise hervorgerufen wird, 
liefern uns ebenso wenig bis heute ein Mittel, um die Grösse 
chemischer Thätigkeit zu messen; höchstens erlauben sie uns ein- 
zelne Vergleiche, welche geeignet sind, uns eine entfernte Vor- 
stellung von der enormen Grösse der Kräfte zu verschaffen,- welche 
bei chemischen Vorgängen zwischen den Atomen thätig sind. 
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Weber und Kohlrausch haben Untersuchungen angestellt^ 
um die Intensität des galvanischen Stroms auf ein mechanisches 
Maass zurückzuführen. Sie haben die Besultat« dieser Unter- 
suchungen dann auf die elektrolytische Zerlegung des Wassers an- 
gewandt, um zu berechnen, mit welcher Kraft Sauerstoff und 
Wasserstoff im Wasser zusammengehalten sei. Das Resultat der 
Berechnung ist folgendes: Wenn in einer Wassersäule von belie- 
bigem Durchmesser und von einem Millimeter Länge die Theilchen 
Wasserstoff und Sauerstoff in je einem Milligranun Wasser an 
Fäden geknüpft wären, so müssten diese Fäden in entgegengesetzter 
Richtung durch ein Gewicht von je 147830 Kilogramme gespannt 
werden, damit in jedeir Zeitsecunde ein Milligramm Wasser zur 
Zersetzung gelange. 

Auch die Währmewirkungen sind geeignet, uns ein Bild von 
den bei chemischen Umsetzungen thätigen enormen Kräften zu 
geben. Wenn ein Gramm Wasserstoff sich mit 35,5 Granunen 
Chlor zu 36,5 Gramm Chlorwasserstoff verbindet, dann entwickelt 
sich eine Menge Wärme, welche hinreicht, um 24 Ejlogramme 
Wasser von 0^ auf J® zu erwärmen. Die Wärmebewegung, welche 
erforderlich ist, um einen Kilogr. Wasser von 0° auf V zu er- 
wärmen, entspricht einer mechanischen Arbeit von 425 Kilogramm- 
Metern, dem sog. mechanischen Aequivalent der Wärme. Die Bil- 
dung von 36,5 Gramm = 22 Idter Chlorwasserstoffgas, d. i. ein 
Gaswürfel von 28 Centimeter Seite, entspricht also einer mecha- 
nischen Kraftwirkung, womit ein Gewicht von 10,000 Kilogranoune 
in einer Zeitsecunde auf ein Meter Höhe gehoben werden könnte. 

Die Bildung chemischer Verbindungen ist also von sehr ener- 
gischen Wirkungen begleitet, und die einmal gebildete Verbindung 
setzt der mechanischen Trennung der vereinigten Bestandtheile 
einen bis heute unüberwindlichen Widerstand entgegen. Berück- 
sichtigt man noch die eigenthümliche Natur der chemischen Er- 
scheinungen, so wird es begreiflich, dass die Chemiker die Ursache 
dieser Erscheinungen nicht in den uns bekannten physikalischen 
Kräften suchten, sondern in einer besonderen Kraft der chemi- 
schen Verwandschaft oder der chemischen Affinität. 

Wasserstoff und Sauerstoff im Wasser, sowie Wasserstoff und 
Chlor im Chlorwasserstoff, ziehen einander mit grosser Energie an 
und widerstehen jedem Versuch einer Trennung der Bestandtheile 
durch mechanische Mittel. Bringen wir aber diese l)eiden Verbin- 
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düngen mit Kalium zusammen, so verbindet sich dieses unter Ent- 
flammung mit dem Sauerstoff oder dem Chlor, uud der vorher mit 
diesen Elementen verbunden gewesene Wasserstoff wird in Freiheit 
gesetzt. — Bringt man die Verbindung des Kaliums mit Sauer- 
stoff mit Chlorwasserstoff zusammen, so beobachten wir auch in 
diesem Falle eine energische Einwirkung. Auch dieses Mal ver- 
■eiaigt sich das Kalium mit dem Chlor, aber der mit letzterem 
verbunden gewesene Wasserstoff tritt nicht frei auf, sondern ver- 
einigt sich mit dem, vorher mit dem Kalium verbunden gewesenen, 
Sauerstoff. 

Bringen wir die Verbindung des Kaliums mit Chlor in eine 
Lösung von Silber in Salpetersäure, so verbindet sich das Chlor 
mit dem Silber und diese Verbindung ist es, welche sich als käsiger 
weisser Niederschlag ausscheidet. Auch wenn wir zur Silberlösung 
statt des Chlorkaliums Chlorwasserstoff fügen und selbst dann, 
wenn letzterer mit einer grösseren Menge von Schwefelsäure ver- 
mischt ist, bemerken wir gleichfalls, dass das Silber die Salpeter- 
säure verlässt, um sich mit dem Chlor des Chlorwasserstoffs zu 
verbinden, so lange noch Chlor 'in der Flüssigkeit vorhanden ist, und 
«rst dann verbindet sich das Silber auch mit der Schwefelsäure. 
Wenn wir der aus Salzsäure und Schwefelsäure bestehenden 
Flüssigkeit, statt der Silberlösung, Baryt zusetzen, so wirkt dieser 
im Gegentheil zuerst auf die Schwefelsäure und erst wenn diese 
• ausgeschieden ist, auch auf die Salzsäure. 

Kalium vereinigt sich direkt sowohl mit Chlor, als auch mit 
Jod, aber mit letzterem unter viel weniger energischen Erschei- 
nui^gen. Wird Jodkalium in wässriger Lösung mit Chlorqueck- 
silber zusammengebracht, so vereinigt sich das Kalium wiederum 
mit dem Chlor, während das Jod sich mit dem Quecksilber ver- 
bindet und die Substanz des entstehenden rothen Pulvers bildet. 

Wenn wir nun die eben angeführten chemischen Umsetzungen 
mit einander vergleichen, so ergiebt sich uns als Ausdruck einer 
Thatsache, dass unter unseren Versuchsbedingungen das Kalium 
eine grössere Neigung hat, sich mit Sauerstoff und mit Chlor zu 
verbinden, während die Neigung, sich mit Chlor zu verbinden, beim 
Silber grösser ist, als beim Kalium. Es ist auch ein Ausdruck 
der Thatsache, wenn wir sagen: dass Silber grössere Neigung habe, 
sich mit Schwefelsäure zu verbinden als mit Salpetersäure, und 
der Baryt grössere Neigung zur Vereinigung mit Schwefelsäure 

Schiff, Chemie. 13 
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als zu derjenigen mit Salzsäure. — Jod verbindet sich direkt so- 
wohl niit Kalium als mit Quecksilber, aber mit Berücksichtigung 
der oben angeführten Umsetzung glaubt man annehmen zu sollen, 
dass das Jod grössere Neigung zur Vereinigung mit Quecksilber 
habe, trotzdem die Vereinigung des Jods mit Kalium unter weit 
energischeren Erscheinungen vor sich geht. 

Wenn man aber in allen diesen Fällen die Ursache dieser 
Umsetzungen darin finden zu können glaubte, dass man zwischen 
den schliesslich verbundenen Bestandtheilen eine grössere che- 
mische Verwandtschaftskraft thätig annahm, als zwischen den 
Bestandtheilen der vorher vorhandenen Verbindungen, dann sieht 
man leicht ein, dass der Ausdruck „grössere Verwandtschafts- 
kraft" weder eine Erklärung, noch eine Erweiterung des früher 
gebrauchten Ausdrucks „grössere Neigung zur Vereinigung" 
enthält. — In denjenigen Fällen, in welchen man zwischen meh- 
reren Elementen oder Verbindungen, z. B. zwischen Silber, Kalium, 
Salpetersäure und Salzsäure oder zwischen Quecksilber, Kalium, 
Chlor und Jod eine Kraft annahm, vermöge deren jeder Bestand- 
theil sich denjenigen anderen auswählen könne, zu welchem er 
grössere Verwandschaft habe, und man in diesem Sinne von einer 
chemischen Wahlverwandtschaft sprach, ist doch wohl zu be- 
achten, dass eine solche Angabe über grössere oder kleinere Ver- 
wandtschaft oder Wahlverwandtschaft das Wesen und die Natur 
chemischer Vorgänge in keiner Weise besser erklärt, als die An- 
gabe, es sei eine grössere oder kleinere Neigung zur Vereinigung 
vorhanden. Beide Ausdrücke gehen eben über die Angabe des 
vorher empirisch erkannten nicht hinaus und beide sind in gleichem 
Maasse nur ein anderer Ausdruck, nur eine Art. von Umschrei- 
bung, von vorher festgestellten Thatsachen. 

Wir erklären Naturerscheinungen, indem wir sie analysiren 
und sie auf die sie zusammensetzenden Einzelerscheinungen zurück- 
führen und indem wir darthun, dass die Erscheinung noth wendig 
statthaben müsse, sobald eine Anzahl von Bedingungen sich ver- 
einigen. Eine Erscheinung kann als erklärt betrachtet werden, 
wenn sie auf ihre Ursachen und ihre Bedingungen zurückgeführt und 
aus diesen mit Nothwendigkeit hergeleitet werden kann. .Ein 
solches wird aber fftr die chemischen Vorgänge durch die sog. 
chemische Verwandtschaft nicht geleistet. Die Kenntniss grösserer 
oder gerinjjeirer Verwandtschaft entstammt erst der Thatsache. dass 
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ümseftung stattgehabt habe, oder dass sie in dem einen oder in 
dem anderen Sinne erfolgt sei, aber warum Umsetzung erfolgt 
oder nicht, warum sie gerade in diesem und nicht in einem 
anderen Sinne vor sich geht, darüber giebt uns die Verwandtschaft 
keinen Aufschluss. Ist die Umsetzung nicht irgendwie in auf- 
fallendet Weise direkt ersichtlich, oder kann das Statthaben einer 
solchen nicht auf Grund von Thatsachen erschlossen werden, dann 
ist auch eine Angabe über die Grösse und die Richtung der sog. 
Verwandtschaft in keiner Weise möglich. Wenn wir z. B. die 
wässrigen Lösungen von Jodkalium und von Chlornatrium vereinigen 
so bleiben die Flüssigkeiten vollkommen klar wie vorher, und 
obwohl man gewöhnlich angiebt, das Kalium habe grössere Ver- 
wandtschaft zum Chlor als zum Jod, so wissen wir doch in keiner 
Weise anzugeben, wie in der Flüssigkeit die vier Befetandtheile 
unter sieh vertheitt sind. Dasselbe Jodkalium mit Chlorquecksilber 
zusammengebracht, giebt zur Ausscheidung von rothem JodqucQk- 
silber Veranlassung ; die Angabe, dass das Jod grössere Verwandt- 
schaft zum Quecksilber habe, als zum Kalium, ist hier nur ein 
anderer Ausdruck für die beobachtete Thatsache, aber diese An- 
gabe sagt uns nicht, wie die Erscheinung aus Thatsachen her- 
geleitet werden könne, welche einer allgemeineren Reihe von 
Erscheinungen angehören. Die chemische Verwandtschaft ist keine 
Kraft in physikalischem Sinne des Wortes, sie kann selbst nicht 
gemessen und ihre Wirkung nicht auf physikalische oder mecha- 
nische' Maasseinheiten zurückgeführt werden. Eine chemische Er- 
scheinung wäre z. B. erklärt, wenn sie auf eine thermische, eine 
elektrische, eine optische, eine mechanische zurückgeführt oder aus 
den Eigenschaften der sich umsetzenden und der entstandenen 
Verbindungen mit Nothwendigkeit hergeleitet werden könnte, aber 
die sog. chwnische Verwandtschaft giebt uns auch nicht die leiseste 
Andeutung über die Möglichkeit einer solchen Zurückführung oder 
Ableitung. Wir können uns recht wohl des Ausdrucks „Verwandt- 
schaft" oder „Affinität" bedienen und die Chemiker machen in 
der That öfters von demselben Gebrauch, aber mr dürfen dabei 
nicht vergessen, dass er weder einen Causalnexus andeutet, noch 
eine Erklärung von Thatsachen enthält; er ist nichts anderes, als 
der Ausdruck für die empirische Resultante einer Reihe von Er- 
scheinungen, welche für jetzt weder einer weiteren Analyse, noch 

einer genaueren Messung filhig sind. 

13* 
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Mit Bezug auf die oben erwähnte Zurückführung chemischer 
Thatsachen auf physikalische, ist hier noch einer Hypothese zu 
erwähnen, welche allen Anschein hatte, als ob sie chemische Er- 
scheinungen mittelst physikalischer zu . erklären gestatte. Wir 
haben beobachtet, dass Wasser und Chlorwasserstoff durch den 
elektrischen Strom zersetzt werden können und eine gleiche Wir- 
kung äussert der Strom auf sehr viele andere chemische Verbin- 
dungen. Bei diesen Zersetzungen ist beobachtet worden,^ dass 
gewisse Bestandtheile der Verbindungen sich beständig an dem- 
selben Pole der elektrischen Säule ausscheiden, und später fand 
man auch, dass die in gleichen Zeiten durch gleich starke Ströme 
abgeschiedenen Mengen der Bestandtheile unter sich in Verhält- 
nissen stehen, welche sich, in häufigen Fällen, demjenigen der 
Mischungsgewichte nähern. Man war ausserdem darauf aufmerksam 
geworden, dass die Bildung und die Zersetzung chemischer Ver- 
bindungen häutig von elektrischen Erscheinungen begleitet sei, dass 
auch die Entstehung des Stroms in den verschiedenen Formen der 
Volta' sehen Säule mit chemischer Wirkung in der Säule selbst 
Hand in Hand gehe etc. Ausgehend davon, dass ungleiche Elektri- 
citäten sich anziehen und gleiche sich abstossen, glaubte man 
annehmen zu sollen, dass die am positiven Pol der Säule sich ausr 
scheidenden Bestandtheile einer Verbindung einen Ueberschuss an 
negativer Elektricität einschlössen, sowie andererseits ein Ueber- 
schuss an positiver Elektricität die Ursache davon sein sollte, dass 
andere Bestandtheile sich am negativen Pol ausscheiden. Man er- 
klärte hiemach den Vorgang der Bildung von Verbindungen als einen 
Akt der Anziehung und Ausgleichung ungleicher Elektricitäten. 
und die grössere oder geringere Neigung, mit anderen Körpern Ver- 
bindungen zu bilden, sollte in dem Vorhandensein von relativ grösse- 
ren oder geringeren Mengen freier Elektricitäten begründet sein. 

Diese sog. elektrochemische Theorie war im ersten 
Viertel dieses Jahrhunderts von Humphry Davy (1812) und 
namentlich von Berzelius (1814 — 1818) entwickelt worden. Es 
hätte dieselbe in der That eine Erklärung chemischer Erschei- 
nungen geben können, wenn der elektropolare Zustand der Körper, 
worauf die Hypothese sich ganz besonders stützte, etwas mehr 
gewesen wäre als eine Voraussetzung, welche man sich auf Grund 
der thatsächlich beobachteten Umsetzungen erlaubte; wenn man, von 
den elektrostatischen und elektrodynamischen Gesetzen ausgehend. 
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die chemischen Erscheinungen als etwas in den Bereich dieser Ge- 
setze Gehörendes und daher durch sie Erklärbares, hätte darstellen 
können. In Wirklichkeit war aber Beides nicht der Fall. Die 
elektrochemische Hypothese lehrte nicht, wie etwa chemische Er- 
scheinungen als besondere Fälle des in der Elektricifätslebre in 
einer allgemeineren Form Erkannten aufzufassen seien, sondern sie 
deutete empirisch erkannte chemische Thatsachen nur durch Aus- 
drücke an, welche der Elektricitätslehre entnommen waren, ohne 
dass diese Ausdrücke, in ihrer Anwendung auf Chemie, auf die- 
selben Grundphänomene hätten bezogen werden können, auf welche 
sie sich thatsächlich in der Elektricitätslehre beziehen. In der 
Absicht, die grössere oder geringere chemische Verwandtschaft durch 
eine grössere oder geringere Menge freier Elektricität zu erklären, 
hatte man in der That nur den zweiten Ausdruck dem ersten sub- 
stituirt; aber beide waren und sind in gleichem Maasse nur ein 
veränderter Ausdruck für bereits erkannte Thatsachen, und beide 
Varietäten des Ausdrucks sind vorerst auch in gleichem Maasse einer 
weiteren Analyse oder einer genaueren Messung nicht fähig. — 
Es muss aber eingestanden werden, dass die elektrochemische Hy- 
pothese viel mehr das Ansehen einer durchdachten und wohlver- 
knüpften Lehre hatte, als alle früher zur Erklärung chemischer 
Erscheinungen vorgebrachten allgemeineren Hypothesen. Es ist schon 
sehr viel, dass diese Hypothese während etwa eines Vierteljahr- 
hunderts den bei Weitem grössten Theil der damals bekannten 
chemischen Thatsachen unter gemeinschaftlichem Gesichtspunkte 
zusammenfasste, und dass die durch diese Hypothese veranlassten 
Discussionen zur Erkenntniss wichtiger neuer Thatsachen führten, 
und die Hypothese selbst also nicht ohne Wichtigkeit für die Ent- 
wicklung der wissenschaftlichen Chemie gewesen ist. Gerade im 
Verfolg der Anhäufung von Thatsachen hat man später gefunden, 
dass die elektrochemische Hypothese nicht mehr im Stande sei, sie 
alle unter einheitlichem Gesichtspunkte genügend zusammenzu- 
fassen. Die mit der Hypothese aufs Engste verknüpfte Annahme, 
es bestünden die Verbindungen immer aus zwei entgegengesetzt 
elektropolaren Theilen, führte zu Folgerungen, welche, namentlich 
für compücirter zusammengesetzte Verbindungen, nicht mehr als 
statthaft betrachtet werden konnten, und die Hypothese musste 
also nothwendiger Weise verlassen werden. Mit der elektroche- 
mischen Hypothese gerieth dann aber auch eine Anzahl von That- 
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Sachen in Vergessenheit, welche für eine etwaige spätere Erkennt- 
niss eines Zusammenhangs zwischen chemischen und elektrischen 
Erscheinungen nicht ohne Wichtigkeit sind. Wenn es die Auf- 
gabe einer zukünftigen allgemeineren chemischen Theorie ist, die 
Erklärung chemischer Erscheinungen durch Zurückführung auf 
physikalische zu ermöglichen, so ist es gewiss, dass ein Theil der 
mit der früheren elektrochemischen Hypothese zusammenhängenden 
Thatsachen noch dazu berufen sein werde, von dieser späteren allge- 
meineren Theorie einen mehr oder minder wichtigen Theil zu bilden. 
Ein sehr wichtiger Theil dieser allgemeineren Theorie wird 
gewiss auch den bei chemischen Umsetzungen sich kund gebenden 
thermischen Erscheinungen zukonmien, ebenso auch der genauen 
Erforschung und Vergleichung der physikalischen Eigenschaften der 
sich zersetzenden und der aus den Zersetzungen hervorgehenden 
neuen Verbindungen Vorerst besteht ein grosser Theil der theo- 
retischen Chemie in Reihen von Thatsachen, welche eher in stati- 
stischer Weise gesammelt und geordnet wurden, aber es fehlt uns 
die Einsicht in die zwischen diesen verschiedenen Eeihen bestehende 
nähere Beziehung. Die in statistischer Weise geordneten Erkennt- 
nisse erlauben uns wohl auch in vielen Fällen die Ergebnisse che- 
mischer Wirkung vorherzusagen, sobald wir erkennen, dass eine 
Wirkung in eine dieser Reihen eingeordnet werden kann, aber wir 
wissen nicht, aus welchen Einzelerscheinungen die beobachteten 
Thatsachen mit Nothwendigkeit abgeleitet werden können. Auch 
in denjenigen Fällen, in welchen uns bekannt ist, welche physika- 
lischen Erscheinungen an einer gewissen chemischen Antheil haben, 
sind wir noch nicht im Stande zu erkennen, welche Funktion diesen 
physikalischen Erscheinungen bei dem Zustandekommen der che- 
mischen zuzuschreiben ist. Höchstens können wir uns in dieser 
Beziehung eine Vermuthung erlauben, wie z. B. bezüglich des Zu- 
sammenhanges zwischen Temperaturerhöhung und chemischer Zer- 
setzung. Besteht chemische Umsetzung in einem Atomaustausch 
zwischen mehreren Molecülen, tritt ein solcher Austausch ein, 
sobald die Bewegungsgrösse der Atome eine gewisse Grenze über- 
schreitet, und ist Wärme nur eine Form von Bewegung, so wird 
es gewissermassen begreiflich, dass und wie Temperaturerhöhung 
im Allgemeinen, als die chemische Umsetzung begünstigend, wirken 
kann. Bis heute haben wir allerdings noch nicht genügende An- 
haltspunkte, um festzustellen, welche gleiche Wirkungswerthe 
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(welche AequipoUeiiz) der Wärme, der Bewegung und den che- 
mischen Erscheinungen zukomme, es ist aber die Meinung sehr 
vieler- Chemiker und Physiker, dass die Erkenntniss dieser Gleich- 
werthigkeit der Schlüssel für eine allgemeinere Theorie der che- 
mischen Erscheinungen sei, und die bereits früher angedeutete 
Wichtigkeit der Thermochemie wird hierdurch um so begreiflicher. 

Unter den allgemeiner gültigen Begeln, welche man aus den 
erwähnten statistisch zusammengeordneten Reihen abstrahiren konnte, 
ist eine der allgemeinsten diejenige, dass chemisch sehr verschie- 
dene Elenaente oder Verbindungen die grösste Neigung zu gegen- 
seitiger cheniischer Wirksamkeit zeigen. Wir haben bereits öfters 
gesehen, dass Elemente mit Eigenschaften, welche wir gewöhnlich 
als diejenigen der Metalle ansprechen, vorzugsweise leicht auf Ele- 
mente chemisch einwirken, welche gerade jener Eigenschaften er- 
mangeln. Die so energisch wirkenden Säuren, deren wir uns öfters 
hedient haben, wirken nur sehr schwierig aufeinander ein, aber sie 
wirken besonders leicht auf Körper, welche ihnen chemisch gänz- 
lich unähnlich sind. Die Regel trifft aber doch nicht in allen 
Fällen zu. Chlor und Jod, welche chemisch einander sehr ähnlich 
sind, bilden untereinander viel stabilere Verbindungen, als beide 
mit dem Stickstoff bilden. Wir beobachten, dass eine Verbindung 
von Jod mit Stickstoff sich schon bei leiser Berührung mit einer 
Eeder rasch unter Knall zersetzt, und doch sind beide Elemente 
chemisch und physikalisch eniander sehr unähnlich. Man könnte 
geneigt sein, die Ursache der Unbeständigkeit hier darin zu suchen, 
dass der Stickstoff etwa eine grössere Tendenz habe wieder Gas- 
zustand anzunehmen, als das Chlor, oder darin, dass die Atome 
von Chlor und Jod (35,5 und 127) sich mit grösseren Massen an- 
ziehen, als dies bei dem Stickstoffatom- (14) der Fall ist. Aber 
auch Schwefel und Sauerstoff, welche ebenfalls chemisch analoge 
Elemente sind, bilden unter sich viel stabilere Verbindungen, als 
der Schwefel mit Stickstoff bildet, welchem er chemisch unähnlich 
ist Und hier handelt^ es sich um zwei Elemente, deren Atem- 
massen nicht sehr verschieden sind (Sauerstoff = 16, Stickstoff 
= 14), und welche im freien Zustande nahezu in gleichem Maasse 
den Gresetzen von Gaj^-Lussac und von Mariotte gehorchen. 

Es scheint, dass im Allgemeinen die Molecüle nicht im direkten 
Verhältniss ihrer Massen auf einander einwirken und sich die Atome 
nicht in diesem Verhältniss einander anziehen, oder vielmehr, dass 
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anderweitige rmstände verhindern,. eine im Veihältniss der Atom- 
massen stehende Wirkung direkt zu erkennen. Wir sehen im Gegen- 
theil, dass Elemente mit kleinem Atomgewicht, wie z. B. Lithium — 7^ 
Xatrium =-- 23, Fluor = 19 etc. viel energischer wirken als andere 
Elemente mit viel höherem Atomgewicht. Nicht allein die relative 
Atommasse, sondern auch die in Wirksamkeit tretende absolute 
Masse zweier aufeinander wirkender Körper, scheint bei chemischen 
Vorgängen meist nur eine untergeordnetere Wichtigkeit zu haben r 
aber auch hier vermuthet man, dass die Masßenwirkung durch 
irgend eine andere Wirkung aufgewogen w^erde. Wir kennen in- 
dessen chemische Vorgänge, bei welchen der Einfluss der Massen 
leicht ersichtlich ist. Fügen wir zu den Chlorüren des Antimons^ 
des Wismuths, des Zinns eine kleine Menge Wassers, so vereinigen 
sie sich mit demselben, aber der Zusatz einer grösseren Wasser- 
menge bewirkt in sichtbarer Weise Zersetzung. In Wasser ge- 
löster Kalk, der gleichzeitigen Einwirkung der Kohlensäure und 
des Schwefelwasserstofifs unterworfen, verbindet sich entweder mit 
der ersteren zu einer unlöslichen, oder mit dem letzteren zu einer 
löslichen Verbindung, je nachdem die eine oder der andere in be- 
deutenderem Ueberschuss vorhanden ist. Wenn eine Erklärung^ 
chemischer Erscheinungen darin gesucht werden kann, dass man 
sie auf physikalische und auf mechanische Grundbegriffe zurück- 
führt, so finden wir uns doch häufig Thatsachen gegenüber, welche 
mit den Grundgesetzen der Mechanik in Widerspruch zu stehen 
scheinen. Einer zukünftigen allgemeineren chemischen Theorie 
liegt es auch ob, diese scheinbaren Widersprüche aufzuklären und 
sie mit anderen Erkenntnissen in üebereinstimmung zu bringen. 
Für jetzt haben wir es in der theoretischen Chemie nur mit Regeln 
zu thun, welche in engeren oder weiteren Grenzen Anwendung- 
finden können, aber diese Regeln lassen nicht einmal Partialtheo- 
rien erkennen, aus welchen sich eine allgemeinere chemische Theorie 
derart zusammensetzen lassen könnte, dass man damit alle Er- 
scheinungen in gleichförmiger Weise und auf Grund der, in den 
meisten physikalischen Disciplinen jetzt schon anwendbaren, allge- 
meineren' Gesetzmässigkeiten zu erklären vermöchte. 

Wenn wir uns aber über den Complex von Ursachen, welche 
Molecüle und Atome zu chemischer Thätigkeit veranlassen, bis 
jetzt noch keine genügende Vorstellung verschaffen können, so 
sind wir doch wenigstens im Stande, einige Formen zu unter- 
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scheideü, in welchen die* Eesultate chemischer Wirkung sich uns 
in den meisten Fällen darstellen. Die Kenntniss der Formen, in 
welchen chemische Thätigkeit sich äussert, kann dadurch erlangt 
werden, dass man das Gewicht und die Zusammensetzung aufein- 
ander einwirkender Molectile mit dem Gewicht und der Zusammen- 
setzung der aus dieser Einwirkung hervorgehenden Molecüle ver- 
gleicht. So wissen wir z. B.,'dass 200 Theile = 1 Molecül = 
1 Atom Quecksilber, sich mit 71 Theilen = 1 Molecül = 2 Atomen 
Chlors zu 271 Theiten = 1 Molecül Quecksilberchlorids verbinden. 
Es wäre hier die Annahme statthaft, dass das Molecül der Ver- 
bindung durch direkte Addition von je einem Molecül der Be- 
standtheile entstanden sei, wie es symbolisch in folgender Weise 
angedeutet werden kann: 
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chlorid 
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Die direkte Addition, welche hier und in vielen anderen Fällen 
der grösseren Einfachheit halber angenommen wird, ist indessen 
keine streng bewiesene Thatsache. 

Die Einwirkung des Quecksilbers auf Chlor könnte recht wohl 
auch in einer wirklichen Zersetzung bestehen, wenn z. B. zwei 
Molecüle Quecksilber auf zwei Molecüle Chlor einwirkten, so dass 
die beiden mit dem Quecksilber sich verbindenden Chloratome 
verschiedenen Chlormolecülen entstammten, etwa nach dem Schema:' 




^Quecksilber 

200 





Quecksilber 
200 



202 



In vielen Fällen muss die Zerspaltung von Molecülen noth- 
wendiger Weise zugestanden werden, so z. B. bei der Vereinigung 
von zwei Molecülen (vier Volumen) Wasserstoff mit einem Molecül 
(zwei Volumen) Sauerstoif zu zwei Molecülen (vier Volumen) 
Wasserdampf: 
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Im vorliegenden Falle vertheilt sich das SauerstofFmolecüI 
auf beide Wasserstofifmolecüle und auch bezüglich letzterer wäre es 
möglich, dass die mit jedem Sauerstoflfatom verbundenen zwei 
WasserstoflFatome nicht von dem gleichen, sondern von verschiedenen 
Wasserstofifmolecülen heiTührten, dass also die zwei Arten von 
Molecülen sich gegenseitig zersetzten. Wenn im erwähnten Falle 
eine Bildung der Verbindung durch sog. doppelte gegenseitige 
Zersetzung bloss möglich ist, so kann man in sehr vielen anderen 
Fällen nicht umhin, eine in dieser Weise vor sich gehende Um- 
setzung zuzugestehen und zwar ebenso woy in Fällen bei welchen 
Contraktion der Bestandtheile beobachtet wird, als auch in solchen, 
in welchen bei der Umsetzung keine Contraktion eintritt. Chlor- 
wasserstoff bildet sich z. B. ohne dass die Summe der Volume der 
Bestandtheile eine Verminderung zu erleiden hätte. Vergleicht 
man die Znsammensetzung des entstandenen Chlorwasserstoffs mit 
den zu dessen Bildung angewandten Molecülen der Bestandtheile 
so ersieht man, dass es sich hier nicht,, wie es den Anschein hat, 
um eine direkte Addition handelt, sondern um eine doppelte gegen- 
seitige Zersetzung: 
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Im Ammoniak wäre doppelte gegenseitige Zersetzmig der Be- 
standthoUe unter gleichzeitiger Contraction auf die Hälfte anzu- 
nehmen : 
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Einen ganz ähnlichen Fall, aber mit einer Contraktion von 
sieben Volumen auf vier, haben wir in iex direkten Vereinigung 
von Chlor oder Brom mit Phosphor oder Arsenik: 
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Bei der Bildung dieser Verbindungen des Stickstoffs, des 
Phosphors etc. ist es einfacher anzunehmen, dass die mit jedem 
Atom dieser Elemente verbundenen drei Atome Wasserstoff, Chlor 
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Brom etc. alle von zerspaltenen Molecülen lißrrtihreii; denn im 
anderen Falle müssten zwei Atome als ganzes Molecül durch 
direkte Addition und das dritte Atom in Folge doppelter Zer- 
setzung in die neue Verbindung eintreten, und es wäre dies ein 
sehr viel complicirterer Vorgang. Da, wo Verbindungen sich nach 
ganzen Molecülen direkt aus den elementaren Bestandtheilen bilden, 
ist es uns vorerst nicht möglich weder zu beweisen noch zu leugnen, 
dass man es mit einer direkten Addition zu thun habe. Wir 
müssen uns vorbehalten später auf diese Frage zmückzukommen, 
sobald wir weitere, zu deren Beantwortung nöthige, Kenntnisse 
erworben haben werden. 

Eher sind einer eingehenderen Behandlung jetzt schon ^solche 
Fälle fähig, in welchen Verbindungen nicht direkt aus den ele- 
mentaren Bestandtheilen, sondern indirekt mittelst anderer Ver- 
bindungen erhalten werden. Wir wenden uns zu diesem Zwecke 
zu den Verbindungen des Stickstoffs mit Sauerstoff und ohne uns 
vorerst mit deren Darstellungsweise zu beschäftigen, wollen wir 
nur deren Molecularzusammensetzung einer näheren Betrachtung 
unterziehen. Bei. einer früheren Gelegenheit (vgl. p. 99) ist deren 
Zusanunensetzung in Aequivalentgewichten aufgeführt worden, 
welche wir jetzt in Atomgewichten ausdrücken können. 

Ein Moleculargewicht enthält:*) 

Stickstoff Sauerstoff 
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und 1 At. = 16 Th. 
und 1 „ = 16 
und 3 „ = 48 
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und 2 „ =32 
Salpeters. Anhydrid . 2 „ == 28 „ und 5 „ =80 
Wollen wir nmi in Betracht ziehen, wie die Molecüle der Be- 
standtheile zur Bildung der Molecüle der Verbindungen beitragen, 
so können wir nicht umhin für das Stickoxyd eine doppelte gegen- 
seitige Zersetzung anzunehmen: 
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'*') Die Moleculaxgewichte des Nitrosoanhydrids (76) und des Salpetersäure - 
anhydrids (108) konnten bis jetzt nur in indirekter Weise bestimmt werden. 
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Für das ebenfalls nicht direkt darstellbare Hyponitrid verhalten 
sich die Molecüle der Elemente zu denjenigen der Verbindung in 
folgender Weise: 
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und für das Nitrosoauhydrid stellen sich diese Verhältnisse wie 
folgt dar: 
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Es kann nun für das Hyponitrid in Frage kommen, ob jedes 
Atom Stickstoff sich mit einem ganzen Sauerstofifmolecül durch 
direkte Addition verbindet, oder ob beide sich gegenseitig zersetzen 
und dann erst die vereinzelten Atome in Verbindung treten; und 
in ähnlicher Weise fragt es sich, ob in das Nitrosoauhydrid ein 
Molecül Stickstoff und ein Molecül Sauerstoff {% des darin ent- 
haltenen) durch direkte Addition oder erst in Folge einer Zertheilung 
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der Molecüle eintreten. Wir haben nun früher gesehen (vgl. p. 97) 
dass das Stickoxyd sich direkt mit Sauerstoff zu Hyponitrid und 
Nitrosoanhydrid vereinigen kann, und diese Thatsache kann be- 
nutzt werden um die hier vorliegende Frage zu beantworten: 



Stickoxvd. 



1 Mol. Sauerstoff. 



Stickoxyd. 
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1 Mol. Hyponitrid. 
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1 Mol. Nitrosoanhydrid. 



Die hier schematisch angedeuteten Bildungsweisen dieser beiden 
Körper lehren uns, dass in denselben Stickstoff und Sauerstoff 
nicht nach ganzen Molecülen addirt sind, sondern, dass erst nach 
Zerspaltung der Molecüle, die aus letzteren abgespaltenen Atome 
sich vereinigen. 

Im Stickoxydul hat man folgende Beziehung der Molecüle der 
Bestandtheile zu denjenigen der Verbindung: 
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Dafür, dass das Stickoxydul den Stickstoff nicht als ganzes 
Molecül, sondern in vereinzelten Atomen enthalte, spricht die That- 
sache, dass man diese Verbindung auch erhalten kann, indem man 
zwei Molecülen Stickoxyd, durch Einwirkimg von Wasserstoff, ein 
Atom Sauerstoff entzieht. 
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Zu Gunsten des gleichen Arguments spricht auch eine fun- 
damental verschiedene Bildungsweise des Stickoxyduls, bei welcher 
die zwei Stickstoffatome durch zwei Verbindungen (Ammoniak und 
Salpetersäure) geliefert werden, von welchen jede nur ein Atom 
Stickstoff in ihrem Molecül enthält. Auch für das Salpetersäure- 
anhydrid fahren ähnliche Betrachtungen zu denselben Schlussfol- 
gerungen bezüglich der sich vereinigenden Atome der Bestandtheile. 

Die Vereinigung von Molecülen oder von Molecülcomplexen 
verschiedenartiger Körper ist ohne Zweifel der Vorgang, welchem 
die Lösungen ihre Entstehung verdanken, während er im Allge- 
meinen bei Bildung chemischer Verbindungen nicht anzunehmen 
ist. Wenn zwei Massen chemisch aufeinander wirken, dann erfolgt 
wahrscheinlich zuerst eine Zerspaltung von vielen Molecülen der- 
selben und die chemische Anziehung wirkt dann mit ihrer ganzen 
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Energie zwischen den aus der Zerspaltuug dieser Molecüle her- 
rührenden Atomen. Es bilden sich neue Atomcomplexe, welche 
sich auch wiederum zersetzen können, bis endlich die Atome zu 
Molecülen von Verbindungen vereinigt sind, wie sie unter gege- 
benen Umständen den Gleichgewichtszustand zwischen den, in ent- 
gegengesetztem Sinne, anziehend und zersetzend wirkenden Kräften 
darstellen. 

Auf Grund der energischeren Wirkungsweise vereinzelter 
Atome erklärt man gewöhnlich auch die Thatsache, dass Körper 
im Momente ihrer Bildung, im sog. Entistehungszustande, 
öfters besonders kräftige chemische Thätigkeit äussern und öfters 
Wirkungen hervorbringen, welche der Körper, wie wir ihn gewöhn- 
lich in isolirtem Zustande kennen, nicht zu vollbringen vermag. 
Lassen wir durch eine Suspension von Chlorsilber in mit Schwefel- 
säure versetztem Wasser, mittelst eines Leitungsrohrs einen Strom 
von WasserstoflFgas streichen, so bleibt das Chlorsilber unver- 
ändert. Bringen wir dann aber in dasselbe Gefäss Stücke von 
Zink, so dass im Innern der Flüssigkeit sich Wasserstoff ent- 
wickelt, so verbindet sich dieser letztere allmählich mit dem Chlor 
des Chlorsilbers und es bleibt ein dunkelgraues Pulver von 
metallischem Silber. Man nimmt in diesem Falle an, dass die 
energischere Wirkung nur den freigewordenen Wasserstoflfatomen 
zukomme, ehe sie sich zu Wasserrtoflfmolecülen verbunden haben. 

Silberglänzendes Kalium verliert an der Luft sogleich seineu 
Glanz^, indem es sich mit dem Sauerstoff derselben verbindet. Ist 
das Kalium mit Jod zu Jodkalium verbunden, so ist der gewöhn- 
liche Sauerstoff nicht mehr im Stande, das Jod vom Kalium zu 
trennen, um sich mit diesem lletzteren zu verbinden. Schütteln 
wir aber eine wasserklare Jodkaliumlösung in einer Flasche mit 
Luft, in welcher sich einige Zeit befeuchtete Phosphorstangen be- 
fanden, so ^ehen wir die Lösung, in Folge ausgeschiedenen Jodes, 
sich gelb färben. Zur Erklärung dieser Erscheinung nimmt man 
an, dass der Phosphor, um sich mit dem Sauerstoff zu verbinden, 
die Zerspaltuug einer Anzahl von Sauerstoffmolecülen veranlasse, 
und dass die energischere Wirkung des so veränderten Sauerstoffs 
dem Vorhandensein von vereinzelten Sauerstoffatomen, oder von 
leicht zersetzbaren Atomcomplexen, zuzuschreiben sei. 

Für diejenigen Verbindungen für welche das Moleculargewicht 
direkt bestimmt werden konnte, ist Bildungsweise mittelst direkter 
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Addition der Molecüle der Bestandtheile nicht die gewöhnlich vor- 
kommende ; die Begel ist Vereinigung der in Folge doppelter gegen- 
seitiger Zersetzung frei gewordenen AtQme. Viele chemische Vor- 
gänge, welche man auf den ersten Blick hin als auf direkter Ad- 
dition oder Elimination beruhend, betrachten könnte, sind bei ge- 
nauerer ^Prüfung als Ergebnisse von gegenseitiger Zersetzung er- 
kannt worden. Die doppelte gegenseitige Zersetzung scheint auch 
einer allgemeineren Gesetzmässigkeit zu entsprechen, welche sich 
bei den nach physikalischen Gesetzen wirkenden Kräften ausnahms- 
los kundgiebt. Alle zur Wirkung gelangenden Kräfte sind eigent- 
lich Kräftepaare. Jede Kraftäusserung ist mechanisch an eine 
•aweite Kraftäusserung gebunden, welche mit gleicher Energie, aber 
in entgegengesetzter Eichtung wirkt. Wenn die Sonne Himmels- 
körper anzieht, so wirken diese wieder anziehend auf die Sonüe. 
Der Magnet wirkt -auf einen Eisenstab und der Eisenstab wirkt 
zurück auf den Magneten; ein Kolben presst eine Gasmasse zu- 
sammen und letztere drückt zurück auf den Kolben; ein Lösungs- 
mittel disgregirt eine darin lösliche Substanz und diese wirkt rück- 
wärts disgregtrend auf das Lösungsmittel. In der doppelten gegen- 
seitigen Zersetzung wirkt eine Substanz chemisch auf eine andere 
und diese andere wirkt chemisch zurück, sie reägirt, auf die eine. 
Wenn der Wasserstoff auf Chlor, das Kalium auf Wasser, die Sal- 
petersäure auf Alkohol einwirkt, so ist die doppelte gegenseitige 
Zersetzung dieser Substanzen ein Ausdruck fttr die Thatsache, dass 
Chlor, Wasser und Alkohol auch eine Rückwirkung äussern auf 
Wasserstoff, Kalium und Salpetersäure. In diesem Sinne spricht 
der Chemiker, ebenso oft wie von chemischer Wirkung und Ein- 
wirkung, auch von chemischer Rückwirkung, von cfiemischer 
Reaction, und wir werden sehr häufig Gelegenheit haben, uns 
dieses Ausdruckes zu bedienen. 

Die gegenseitige Einwirkung zweier Substanzen führt nicht 
unter allen Verhältnissen zu dem gleichen Resultat. Wir haben 
bereits gesehen, dass die^ relative Masse der einzelnen Körper auf 
das Resultat . von Einfluss sein kann. In anderen Fällen ist die 
Wirkung verschieden je nach dep Temperatur, je nachdem ein 
sonst starrer Körper durch Schmelzung oder durch ein Lösungs- 
mittel verflüssigt wurde, und auch die Natur des Lösungsmittels 
und die Concentration der Lösung kann von entschiedenem Einfluss 
auf das Resultat sein. Erhitzen wir Schwefelantimon mit concen- 

Schlff, Chemie. 14 
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trirter Salzsäure, so entwickelt sich Schwefelwasserstoff und es 
bildet sich Chlorantimon im Sinne der folgenden gegenseitigen 
Zersetzung: 

Schwefel --^ ^ Chlor \ 

Antimon -^"'^^^ Wasserstoff) 

Lösen wir aber so gebildetes Chlorantimon in verdünnter 
Salzsäure und fügen Schwefelwasserstoff zu, so bildet sich neuer- 
dings Schwefelantimon in einer, im Vergleich mit der vorigen, um- 
gekehrten chemischen Beaetion: 

Chlor \^ ^^.^ Schwefel 
Antimon --'^^^"^^-- Wasserstoff! 

Fügen wir Schwefelsäure zu einer concentrirten wässrigen 
Lösung von Natriumborat (Borax), so bemächtigt sich die Schwefel- 
säure des Natriums und bildet damit die gewöhnlich als Glauber^ 
salz (Natriumsulfat) bezeichnete Verbindung,, während Borsäure 
sich in weissen Blätt<5hen ausscheidet. Erhitzen wir andererseits 
die hier entstandenen Verbindungen in einem Platintiegel, so be- 
mächtigt sich die Borsäure des mit der Schwefelsäure verbundenen 
Natriums und es entweichen Dämpfe von Schwefelsäure. 

Aus dem Vorhergehenden ergiebt sich, dass doppelte Zer- 
setzung sowohl zwischen nur aus zwei Elementen bestehenden, als 
3,uch zwischen complicirter zusammengesetzten Verbindungen statt- 
haben kann. Wie schon früher, so haben wir es auch Mer vorge- 
zogen, zur Erlangung allgemeinerer Erkenntnisse möglichst ein- 
fache Fälle genauer zu erforschen. Es würde unnütz sein, diese 
Beispiele zu vermehren, so lange wir nicht Kenntniss einer grösse- 
ren Anzahl von Elementen und der Art, wie sie, sich zu complicir- 
teren Verbindungen vereinigen, erlangt haben. 

Bezüglich der Gewichts- und Volum-Mengen, welche sich gegen- 
seitig zersetzen und welche aus diesen Zersetzungen hervorgehen, 
haben wir bereits gesehen, dass sie bei wenig complicirten Ver- 
bindungen durch geeignete Symbole veranschaulicht werden können, 
welche uns die Anzahl und das Gewicht der Molecüle und der 
darin enthaltenen Atome andeuten. Eine solche Ausdrucksweise 
könnte auch noch in ein wenig complicirteren Fällen Anwendung 
finden, so z. B. zur Veranschaulichung der bereits öfters er 
wähnten Umsetzung zwischen Quecksilberchlorid und Jodkalium, 
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aber im vorliegenden Fall schliesst der symbolische Ausdruck .bereits 
eine Anzahl mehr oder minder wahrscheinlicher Hypothesen ein, und 
sehr schwierig und auch weniger verständlich wttrde es sein, wenn 
wir mit solchen Symbolen Umsetzungen andeuten wollten, woran 
eine grössere Anzahl von Verbindungen Theil nimmt, von welchen 
jede einzelne wieder eine grössere Anzahl von Elementen in den 
verschiedensten multiplen Proportionen enthält. 

In die Spitzen einer Anzahl von sog. Champagnergläser bringen 
wir je einige Tropfen der farblosen Lösungen folgender Körper, 
welche hier nur mit ihren chemischen Namen angeführt werden 
können: Blutlaugensalz, Schwefelcyankalium, Gerbsäure, Antimon- 
chlorür, concentrirte Salzsäure und Salicylsäure. Wir füllen dann 
die Gläser mit einer farblosen Flüssigkeit, welche in der Art 
bereitet ist, dass man ein Gramm dünnen Eisendrahts in möglichst 
wenig Salpetersäure löst und die Lösung mit Wasser bis zum 
Volum eines Liters verdünnt. Es entstehen sogleich, in der Eeihe 
wie »oben die sechs Körper genannt wurden, blaue, blutrothe, 
schwarze, weisse, gelbe und violette Verbindungen, von welchen 
einige gelöst bleiben, andere sich nach einiger Zeit am Boden des. 
Glases absetzen. Wir .haben hier eine Anzahl von mehr oder 
minder verwickelten doppelten Umsetzungen, deren Producte, trotz 
des Unterschieds der äusseren Erscheinung und der Bildungsweise, 
(mit Ausnahme der weissen Verbindung) unter sich einen gewissen 
Zusammenhang zeigen. Um zum Verständniss dieses Zusammen- 
hanges zu gelangen, müssten wir jede einzelne dieser Substanzen, 
und jeden einzelnen chemischen Vorgang, zuerst qualitativ und 
quantitativ genau erforschen. Wollten wir aber eine solche Unter- 
suchung unternehmen und zur Darstellung der Eesultate die bis 

jetzt gebrauchten symbolischen Ausdrücke in Anwendung bringen, 

14* 
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so würde zur Darlegung jedes einzelnen Vorgangs mindestens eine 
Seite erforderlich sein und eine solche Darlegung würde, abgesehen 
von der oben angedeuteten hypothetischen Bedeutung der Symbole 
selbst, keineswegs eine sehr übersichtliche und leichtfassliche 
werden. Ehe wir also doppelte gegenseitige Zersetzungen in 
fruchtbringender Weise erforschen können, müssen wir uns nach 
einer Methode umsehen, nach welcher die sich umsetzenden und 
die neu entstehenden Körper und die an chemischen Umsetzungen 
Theil nehmenden Mengen derselben, in bequemer und leicht ver- 
ständlicher Weise angedeutet werden können. 



Zehntes Capitel. 



Wissenschaftliche Schriftzeichen im AUgemeinen. Chemische Symbole. Chemische 
Formeln. Ihre Entwicklung aus den Moleculargewichten. Ihi'e volumetriscbe 
Bedeutung. Ihre Entwicklung aus analytischen Resultaten. Chemische 
Gleichungen. Deren Anwendung auf chemische Umsetzungen. Molecular- 
bedeutung der Formeln von nicht gasförmigen Verbindungen. Atomsubstitution. 
Substitutionswerth. Moleculare und isomoleculare Formeln. Substitutionen 
in letzteren. Successive MetallföUungen. Der Substitutionswerth auf Wasser- 
stoff bezogen. Substitutions-Yerbindungs- und Sättig^ngsvermÖgen der Atome. 
Die chemische Atomvalenz. 



In der Geschichte der Menschheit wie in derjenigen jedes 
einzelnen Individuums, in der allgemeinen Wissenschaftslehre wie 
in derjenigen jeder einzelnen wissenschaftlichen Disciplin, haben 
wir genügend Gelegenheit zu erkennen, wie Entwicklung immer in 
enger Beziehung damit steht, dass Thatsachen und Vorstellungen 
mittelst conventioneller gesprochener . oder geschriebener. Allen 
leicht verständlichen, Zeichen festgehalten werden können. Ohne 
Sprache und Schrift und ohne die Buchdruckerkunst würden alle 
menschlichen Kräfte nicht hingereicht haben, um eine geistige 
Cultur continuirlich zu entwickeln, und die Ergebnisse der geistigen 
Arbeit der meisten Denker früherer Zeiten, statt die Entwicklung 
einer geistigen Cultur anzubahnen, würden allmählich in Vergessen- 
heit gerathen sein. Und es bezieht sich dies nicht allein auf 



— 213 — 

solche Wissenschaften, deren Entwicklung mit derjenigen der 
Sprachen selbst in näherem Zusammenhang steht, s(Aidem auch 
auf die Wissenschaften, welche die Beziehungen zwischen den ein- 
zelnen Naturerscheinungen zu erforschen streben. Es ist bekannt, 
wie in der Mathematik, wie in der Musik die Anwendung eines 
Systems von eigenthümlichen Zeichen zu ihrer Entwicklung wesent- 
lich beigetragen hat; und auch in anderen Wissenschaften ist der 
Fall nicht selten, dass glücklich erfundene Ausdrücke oder ein 
System geeigneter Zeichen den Weg zu neuen Untersuchungen 
eröffnet und zu wichtigen Entdeckungen geführt haben. Wie in 
der Mathematik, so wäre auch in der Chemie eine rasche und 
üppige Entwicklung, ohne eine glücklich erfundene besondere 
Sprache und Schrift, geradezu unmöglich gewesen. 

Bereits vor etwa 200 Jahren, als die Chemie als eine .beson- 
dere Art von Wissen sich von verwandten Wissenschaften abzu- 
zweigen anfing, machte sich das Bedüuftiiss fühlbar, die Ergebnisse 
chemischer Einwirjkungen mittelst abkürzender Zeichen andeuten 
zu können. Man benutzte damals bekannte astronomische Zeichen 
für die Metalle, andere conventioneile Zeichen für Wasser, Wein- 
geist, Säuren etc.; aber solche Zeichen. konnten nur so lange dienen, 
als nur eine beschränkte Anzahl von Verbindungen bekannt war, 
und ganz unanwendbar zeigten sie sich später, als man auch die 
Mengenverhältnisse zwischen den Bestandtheilen von Verbindungen • 
zu berücksichtigen anfing. Nach vielen, nur theilweise ihren Zweck 
-erfüllenden, Vorschlägen anderer Chemiker, war es Berzelius (seit 
1813) vorbehalten, jenes sinnreiche System von Zeichen zu erfinden, 
welches für die ganze Entwicklung der Chemie so grosse Wichtig- 
keit erlangte und dessen sich alle Chemiker noch heute bedienen. 

Wenn wir beabsichtigen, eine fremde Sprache zu erlernen, 
dann suchen wir uns zuerst mit dem Alphabet dieser Sprache 
bekannt zu machen. Wir setzen dann die einzelnen Buchstaben 
des Alphabets zu Silben zusammen und erlangen dabei die Kennt- 
niss des phonetischen Werths jeden Zeichens sowohl für sich als 
auch in seinen Verbindungen mit den anderen Zeichen. Dann 
vereinigen wir die Silben zu Worten, welche in unserer Sprache 
einzelne Gegenstände und Thätigkeiten bezeichnen, und wenn wir 
eine hinreichende Anzahl von Worten und ihre verschiedenartigen 
Plexionen kennen gelernt haben, dann vereinigen wir die Worte 
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zu Sätzen; erst diese sind der Ausdruck eines vollkommenen Ge- 
dankens, erst sie befähigen uns in dieser Sprache zu denken. 

Auch die eigen thümliche' Sprache des Chemikers hat ihr beson- 
deres und zwar ein sehr reiches Alphabet, denn es besteht aus 
64 Zeichen, und diese Zeichen sind aus den Namen der 64 che- 
mischen Elemente abgeleitet. Um diesena Alphabet eine inter- 
nationale Bedeutung zu geben, benutzt man hiezu nicht die An- 
fangsbuchstaben der Namen, welche den Elementen in jeder ein- 
zelnen Sprache beigelegt werden, sondern nach dem Vorschlage 
von Berzelius, die Anfangsbuchstaben ihrer lateinischen Namen^ 
welchen man, je nach Bedürfniss, noch einen anderen demselben 
Namen entnommenen Buchstaben beifügt, z. B.: 

S = Schwefel (Sulphur) 

Sb = Antimon (Stibium) 

Sn = Zinn (Stannum) 

Sr -- Strontium 

N = Stickstoff (Nitrogenium) 

Na == Natrium oder Sodium 

Ni = Nickel 

No = Norium 

Nb =■ Niobium 

C == Kohlenstoff (Carbonium) 

Ca = Calcium 

Cd = Cadmium 

Fe = Eisen (Ferrum) 

Fl == Fluor etc. 

Bekanntlich haben in vielen Sprachen, so z. B. in den orien- 
talischen, in der griechischen, zum Theil auch in der lateinischen, 
die Buchstaben des Alphabets, ausser ihrem phonetischen Werth, 
auch noch einen numerischen* Werth in den betreffenden Zahlen- 
systemen. Auch in der Sprache des Chemikers ist dies der Fall, 
und der Zahlenwerth jeden Zeichens dieser unserer Sprache 
stinunt überein mit dem Werth, welchen wir bis jetzt als das 
Atomgewicht der einzelnen Elemente bezeichnet haben. Für den 
Chemiker bedeuten S und N nicht allein Schwefel und Stickstoff^ 
sondern zugleich 32 Göwichtstheile Schwefel und 14 Gewichts- 
theile Stickstoff, K zugleich 39 Theile Kalium, Fe zugleich 
56 Theile Eisen, Cl zugleich 35,5 Theile Chlor etc. 
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Symbole und Atomgewichte der Elemente. 



Aluminium 
Antimon * 
Arsen * 
Baiyum 

Beryllium 

Blei * 
Bor . 
Brom * 

Gadmium 
Calcium 

Oaesium 
Cerium 

Chlor * 

Chrom 

DidfffH 

Eisen . 

Erbium 

PJuor 

Gold . 

Ilmenium 

Indium 
Iridium 

Jod * 

Kalium 

EobaU 

Kohlenstoff 

Kupfer 

Lmtthan 

Lithium 
Magnesium 
Mangan . 
Molybdän * 



AI 

Sb 

As 

Ba 

Be 

Pb 

B 

Br 

Cd 

Ca 

Cs 

Ce 

Cl 

Cr 

Di 

Fe, 

Eb 

Fl 

Au 

11 

In 

Ir 

J 

K 

Co 

C 

Cu 

La 

Li 

Mg 

Mn I 90 

Mo 96 



27,4 
.122 

75 
137 

9,4? 
207 

11 

80 
112 

40 
133 
141? 

35,5 

52 
147? 

56 
171? 

19 
196 
105? 
113 
197 
127 

39 

59 

12 

63,4 
141 
7 

24 
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Natrium . . 
Nickel . . 
Niobium 
Osmium * . 
Palladium . 
Phosphor * 
Platin . . 

Quecksilber 

Rhodium 
Rubidium . 
Ruthenium . 
Sauerstoff 
Schwefel * 
Selen * . 
Silber . . 

Silicium 
Stickstoff 

Strontium 

Tantal . 
TeUur * 

ThaUium. 

Thorium 

Titan . 

Uran 

Vanadium 
Wasserstoff 
Wismuth * 
Wolfram * 

Yttrium 

Zink * . . 
Zinn * . . 
Zirkonium 



/« 



Na 

Ni 

Nb 

Os 

Pd 

P 

Pt 

Hg 

Bh 

Bb 

Bu 



S 

Se 

Ag 

Si 

N 

8r 

Ta 

Te 

Tl 

Th 

Ti 

U 

V 

H 

Bi 

W 

Y 

Zn 

Sn 

Zr 



23 

59 

94 
199 
106,5 

31 
197 
200 
104 

85,4 
104 

16 

32 

79 
108 

28 

14 

87,6 
182 
128 
203,6 
234 

50 
240? 

51,3 

1 
210 
184 
89,5? 

65 
118 

90 



Elemente und 
Bei den mit 



Zur vorstehenden Tabelle der Symbole der 
ihrer Atomwerthe ist das Folgende zu bemerken 
fetter Sehrift gedruckten Elementen (29) ist das Atomgewicht 
ans Moleeulargewiehten flficht^er Yeibindungen abgeleitet 
und bei 18 derselben, welche mit * bezeichnet sind, ist dieses 
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Atomgewicht durch die specifische Wärme bestätigt. — Die 
Atomgewichte von 25, mit gewöhnlicher Schrift gedruckten, 
Elementen sind nur aus der specifischen Wärme der Elemente 
oder ihrer Verbindungen bestimmt. — Von den mit kleiner 
Schrift gedruckten Elementen sind für sieben die beigesetzten 
Atomgewichte zweifelhaft (?) und für drei (Cäsium, Lanthan, 
Thorium) sind sie nur nach chemischen und krystallimetrischen 
Analogien festgesetzt. 

Da jede chemische Verbindung ein Aggregat der in ihr als 
Bestandtheile enthaltenen Atome ist, so kann auch die Zusammen- 
setzung von Verbindungen mittelst dieser Symbole angedeutet werden, 
indem man dieselben, der Keihe nach aneinandersetzt. Sind in 
einer Verbindung die Atome nach multiplen Proportionen ver- 
bunden, so wird die Anzahl der von jedem Element vorhandenen 
Atome dadurch angezeigt, dass man die betreffende multiplicirende 
Zahl rechts neben das Symbol setzt. Die Gesammtheit von Sym- 
bolen und Zahlen, welche in dieser Weise die Zusammensetzung 
einer Verbindung anzeigen, bezeichnet man als die chemische 
Formel der Verbindung. Sie ist ein Wort der Sprache des 
Chemikers, ausgedrückt durch die Zeichen des chemischen Alphi- 
bets. Wenn der Zahlenwerth, welcher durch Addition der in einer 
solchen Formel enthaltenen Atomwerthe erhalten wird, zugleich 
auch das Moleculargewicht der betreffenden Verbindung ausdrückt, 
dann nennt man die Formel auch wohl die chemische Molecular- 
formel dieser Verbindung: 



Quecksilber 
200 



= Hg = 1 Mol. Quecksilber. 



Sauer- 




stoff 
16 


16 
Sauer- 




stoff 



00 = 02 = 1 Mol. Sauerstoff. 



Chlor 
35,5 



35,5 
Chlor 



Cl Cl = CF = 1 Mol. Chlor. 
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. jOqdBoq^ 

S '■•■•. TS ,••■■ 

S CO ••..•■' ^ 
«o ^ .•■■•. « 

r. si\ 

. Phosphor 


■■»« 

i 

s 




Brom 

«^ ... , 

. Wasser- 
Stoff 




Qaeck- 
Silber .■■■^ 
200 S 
.127 
Jod 





= PPPP = P* = 1 Mol. Phosphor. 



= BrH = 1 Mol. Bromwasserstoff. 



= Hg JJ = Hg J2 == 1 Mol. QuecksUberjodid.*) 



Aus dem Vorhergehenden ergiebt sich, dass die Formel einer 
Verbindung leicht erhalten werden kann, sobald das Molecular- 
gewicht bekannt ist. Man hat nur die, mittelst Analyse der 
Molecularmenge erhaltenen, Mengen der einzelnen Bestandtheile 
durch ihre Atomgewichte zu dividiren, um zu wissen wie viele 
Atomgewichte, wie viele Atome, der einzelnen Bestandtheile im 
Molecül der Verbindung enthalten sind. 

Ein Molecül = 137,5 Th. Phosphorchlorür enthält: 

31 Th. Phosphor = "^ 



106,5 



?? 



Chlor = 



31 

106,5 

35,5 



= 1 Atom == P. 



= 3 Atome -- Cl Cl Ol -= CP 



und die Molecularformel des Phosphorchlorürs ist hiernach P CP. 



*) Nach dem ursprünglichen Vorschlag von Berzelius sollen die, die 
Atomwerthe mnltiplicirenden, Indices rechts o h e n angesetzt werden. Poggendorff 
hat dann die Befürchtung ausgesprochen, dass dies zur Verwechslung mit mathe- 
matischen Exponenten Veranlassung gehen konnte, und nach seinem Vorschlag 
setzen die meisten deutschen Chemiker die Indices rechts unten an. Abgesehen 
davon, dass die erwähnte Verwechslung nicht zu befürchten ist, empfiehlt sich die 
Beibehaltung der Berzelius'schen Schreibweise dadurch, dass Ansätze nach 
oben im Allgemeinen dem Auge harmonischer erscheinen und da, wo deni Haupt- 
symbol noch ein Buchstabe angesetzt wird, hat die Berzelius 'sehe Schreibweise, 
ausser dem Vorzug des schöneren Ansehens, auch noch denjenigen einer nicht 
unbedeutenden Raumersparniss und grösserer Uebersichtlichkeit bei längei:en 
Formeln. 
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In dem (indirekt bestimmten) Möleculargewicht der Schwefel- 
säure == 98 sind enthalten: 

32 Th. Schwefel = 5f = i At. = S 

2 „ Wasserstoff = ^ = 2 At. = HH. 

64 „ Sauerstoff ==: ^ = 4 At. = 0000 

Ib 



98 Th. Schwefelsäure haben die Formel S W 0* 

In dem Molecül des Bromanilins == 117 ist mittelst Analyse 
gefanden worden: 

72 Th. Kohlenstoff = ^ = 6 At. = CCCCCC 
5 „ Wasserstoff = ^ = 5 At. =- HHHHH 



80 „ Brom - ^ 


— 1 At. 


-Br 


14 „ Stickstoff — j^ 


— 1 At. 


-N. 


171 Th. mit der Formel 




C« H» Br N 


Das Molecül des Nitrobenzoeäthers = 


= 229,5 hat 


Zahlen ergebea: 






108 Th. Kohlenstoff = 

• 


108 
12 


9 At. - C» 


8 „ Wasserstoff 


.8 
l 


8 At. — W 


35,5 „ Chlor - - 


35,5 
35,5 


1 At. = Cl 


14 „ Stickstoff — 


14 
14 


1 At. — N 


64 „ Sauerstoff — 


64 
16 


4 At. - 0* 



daher die Formel CfW Cl N 0* 

Besteht eine Verbindung aus Elementen deren Mölecular- 
gewicht bekannt ist, dann drückt die Molecularformel der Ver- 
bindung, ausser der Gewichts- auch noch die Volum-Zusammen- 
setzung des Molecüls aus. Erinnern wir uns, dass die Molecular- 



V 



\ 



— 219 



gewichte nichts anderes sind als die Gewichte gleicher Volume 
gasförmiger Körper. Wenn wir das Wasserstoflfatom , welches 
unsere Gewichtseinheit ist, auch als Volumeinheit betrachten, so 
dass das Wassers toflEinolecOl, welches zwei Atome Wasserstoff 
enthält, auch den Raum eines Döppelvolums erfüllt: 



Wagser- 
stoif 

1 1 

. Wasser- 
stoff 



= HH == H2 = 2 At. = 2 Vol., 



dann stellen auch alle anderen Moleculargewichte die Gewichts- 
menge dar, welche in einem gleichen Doppelvolum des Gases der 
Verbindung enthalten ist. Können wir nun die Molecularformeln 
der Bestandsteile bestimmen, wissen wir also, welche Gewichts- 
menge in einem solchen Doppelvolum des Gases des betreffenden 
Elementes enthalten ist, und wissen wir femer, wie viel von einem 
jedem Elemente dem Gewichte, und also auch dem Gasvolum, 
nach in em Molecül der Verbindung eingeht, dann giebt die 
Molecularformel der Verbindung auch an, wie viel Volume der 
gasförmigen Bestandtheile in einem Doppelvolum (einem Molecül) 
der gasförmigen Verbindung vereinigt und condensirt sind. 

Bei den Elementen, bei welchen Moleculargewicht und Atom- 
gewicht gleich sind 



= 1 Mol. = 1 At. von Hg, Zn, Cd 



erfQllt dieses Atom im Gaszustand denselben Ba-um wie ein 
Molecül Wasserstoff = 2 Vol. 

Bei den Elementen deren Molecül zwei Atome einschliesst 
(biatome Molecüle) 



= 1 Mol. = 2 At. von Cl, Br, J, 0, S, N. 



ist jedes Atom im Gaszustand = — ^ = — ^ = 1 VoL 
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Bei Elementen mit tetratomen Molecülen 



= 1 Mol. = 4 At. von P, As 



Mol 2 Vnl 

ist jedes Atom = ~- =■■ ^^ ^ V, Vol., d. h. es erfttUt im 

Gaszustand nur halb so viel Eaum wie ein Atom Wasserstoff. 

Die Formel NO des Stickoxyds sagt uns, dass 30 Theile der 
Verbindung aus 14 Theilen Stickstoff .und 16 Theilen Sauerstoff be- 
stehen. Da aber die Formel NO auch die Molecularformel des 
Stickoxyds ist, so lehrt sie uns zu gleicher Zeit dass: 

1 At. = 1 Vol. Stickstoff = N und 
1 At. = 1 Vol . Sauerstoff = 
2 Vol. vereinigt sind zu NO, 

d. i. zu 1 Mol. = 2 Vol. der Verbindung, d. h. dass bei der Bil- 
dung dieser Verbindung die Bestandtheile keine Contraktion erleiden. 

2 Vol. = 2 At. Wasserstoff = HH 

vereinigen sich mit: 
1 Vol. ^ l'At. Sauerstoff = 

zu H^Ö 

= 2 Vol. = 1 Mol. Wasserdampf unter Condensation der Bestand- 
theile auf Vs ihres Volums. 

V2 Vol. = 1 At. Arsendampf = As 
vereinigt sich mit: 

3 Vol. ==- 3 At. Chlor = Cl Gl Cl 

= AsC13 

Zu 2 Vol. = 1 Mol. Arsenchlorürdampf also 
unter Condensation auf Vt 

2 Vol. =^ 1 At. Quecksilberdampf = Hg 

vereinigen sich mit: 
2 Vol. = 2 At. Bromdampf = BrBr 

zu 2 Vol. = 1 Mol. Quecksilberbromiddampf = Hg Br^. 

Es ist wohl zu beachten, daäs uns die Molecularformel nur 
angiebt, auf welches Gesammtgasvolum die Volume der gasförmigen 
Bestandtheile contrahirt sind, aber sie sagt uns absolut nichts über 
die Partialcontraktion der einzelnen Bestandtheile, sie deutet uns 
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in keiner Weise an, wie etwa die Gesammtcontraktion sich auf die 
Volume der einzelnen, in die Verbindung eingegangenen, Bestand- 
theile vertheilt. 

Enthält eine Molecularformel Bestandtheile, von welch' letzteren 
die Molecularformel nicht bekannt ist, so kann auch über die Con- 
traktion der Elemente im Dampfe der Verbindung nichts ausge- 
sagt werden. Die Molecularformel deä Eisenchlorids ist = 

Fe^ C16 = 2 Vol. = 2 X 56 -f- '6 X 35,5 = 325 
Wir wissen, dass in 2 Volumen des Eisenchloriddampfes 6 
Chlorvolume condensirt enthalten sind, aber bezüglich des Eisens 
kann hierüber nichts angegeben werden, da wir das Molecularge- 
wicht des Eisens bis jetzt nicht kennen. — Die Molecularformel 
der Benzoesäure ist = C^ H^ 0^ gefunden worden, aber da uns das 
Moleculargewicht des Kohlenstoffs unbekannt ist, so wissen wir 
auch nicht, wie viele Volume der Bestandtheile sich in zwei Volu- 
men Benzoesäuredampf contrahirt befinden. 

Es ist natürlich sehr leicht, aus der chemischen Formel einer 
Verbindung, die Centesimalzusammensetzung derselben zu berech- 
nen, und es mag hierfür ein Beispiel genügen. Die Molecularfor- 
mel des Chlorais ist experimentell zu C^H CPO = 147,5 gefunden 
worden. 

Wenn nun enthalten sind 

in 147,5 Theilen dann enthalten 100 Theile 



2C =-2 X 12 = 24 Kohlenstoff .... 16,3* 

1 H = 1 • X 1 = 1 Wasserstoff .... 0,68 

3 Cl = 3 X 35,5 = 106,5 Chlor 72,15 

1 = 1 X 16 = 16 Sauerstoff .... 1 0,87 

147,5 100,00 

Kann man nun von der chemischen Formel aus zur Centesi- 
malzusammensetzung gelangen, so ist es klar, dass auch aus letz- 
terer wieder eine chemische Formel berechnet werden kann. Aber 
die Centesimalzusammensetzung ist das direkte Eesultat der quan- 
titativen Analyse, und da diese, wie bereits bemerkt, mit grösserer 
Genauigkeit ausfahrbar ist, als die Bestimmung der Dampfdichte, 
resp. des Moleculargewichts, so können Moleculargewichte mittelst 
der Ergebnisse der Analyse corrigirt werden, wie wir derart corri- 
girte Moleculargewichte bisher auch immer benutzt haben. Wich- 
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tiger ist, dass wir von der Centesimalzasammensetzung aus eine 
chemisqbe Formel auch für solche Verbindungen berechnen können, 
welche nicht unzersetzt flüchtig sind, und für welche also die For- 
mel nicht aus dem Moleculargewicht entnommen werden kann. 
Kennt man aber das Moleculargewicht, so kann dieses andererseits 
zur Controle der Ergebnisse quantitativer Analysen benutzt werden, 
und gerade auch zu diesem Zwecke hat Dumas (182H) auf die 
Wichtigkeit der Bestimmung der Dampfdichte von unzersetzt flüch- 
tigen Verbindungen aufmerksam gemacht. 

Die quantitative Analyse giebt uns das gegenseitige Ver- 
hältniss der Bestandtheile in Centesimalproportionen. Sollen diese 
in Atomgewiclitsproportionen umgewandelt werden, so wollen wir 
doch eigentlich wissen, wie viel Male das Atomgewicht des einzelnen 
Bestandtheils in den gefundenen Centesimaltheilen desselben 
Bestandtheils enthalten sei, und um dies zu erfahren muss natür- 
lich die Anzahl dieser Centesimaltheile durch das betreffende 
Atomgewicht dividirt werden. In 100 Theilen Schwefligsäuregas 
sind durch die Analyse gefunden worden: 

50 Th. Schwefel ] 



h 



50 „ Sauerstoff 

Werden diese Werthe durch die Atomgewichte des Schwefels 
(32) und des Sauerstoffs (16) dividirt, so erhält man: 

Schwefel i^ = 1,56 

• SauerstoflF ^ = 3,12 

Diese Zahlen sagen uns nur, dass in der schwefligen Säure 
die Atomgewichte des Schwefels zu denjenigen des Sauerstoffs im 
Verhältniss von 1,56 : 3,12 stehen, ohne uns anzudeuten, wie viele 
Atome jeden Bestandtheils etwa in einem Moleculargewicht der 
Verbindung enthalten seien, oder welches überhaupt ihr Molecu- 
largewicht sei. Schon aus dem Vorhandensein von Brüchen ent- 
nehmen wir, dass jene Werthe keine Formel ausdrücken können; 
denn da das Atom als ein für jetzt chemisch untheilbarer Werth 
betrachtet wird, so können Brüche nicht zugestanden werden. 
Gewöhnlich wird nun das, aus der Division der Centesimaltheile 
durch die Atomgewichte, sich ergebende Atomgwichts verhält- 
niss in eine- einfache Proportion nach ganzen, Zahlen umge- 



= 64. 
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wandelt, indem man das kleinste Glied der Propoi;tion = 1 setzt. 
Wir haben also: 

1,56 : 1 = 3,12 : 2 

Es stehen also im Schwetligsäuregas die Atome der Bestand- 
theile im Verhältniss 1 : 2 oder wie S-: 0^. Die versuchsweise 
angenonmaene einfachste Formel SO^ entspricht den Gewichts- 
werthen 

S = 1 X 32 = 32 

0^ = 2 X 16 = 32 

Es konnte nun vom Schwefligsäuregas das specifische Ge- 
wicht, resp. das Moleculargewicht, direkt bestimmt werden und es 
wurde dasselbe = 64 gefunden. Die Formel SO^ == 64 ist also 
auch die Molecularformel der schwefligen Säure, und da uns auch 
die Moleculargewichte der Bestandtheile bekannt sind, so können 
wir auch sagen, dass in einem Molecül ^-= 2 Vol. schwefliger Säure 
3 Volumen der gasförmigen Bestandtheile condensirt enthalten sind. 

Nach dem Vorhergehenden ist 'folgende Entwicklung der 
Formel des Eisenchlorids ohne Weiteres verständlich: 

Centesimal- Division durch Verhältniss d. Eeducirtes 
Zusammensetzung d. Atomgewichte Atomgewichte Verhältniss 

Eisen 



Chlor 



34,46 ^^ = 0,615 1 



56 



65,54 ^^ = 1,846 3. 



35,5 

Nach der Proportion 1 : 3 wäre die einfachste Formel des 
Eisenchlorids: 

Fe CP = 56 4- 3 X 35,5 = 162,5. 

Es ist aber das Moleculargewicht dieser Verbindung experi- 
mentell zu 325 = 2 X 162,5 gefunden worden und hiemach ist 
die Molecularformel des Eisenchlorids nicht Fe CP = 162,5, 
sondern 2 X Fe CP = Fe^ CP = 325. 

Die als Formaldehyd, Essigsäure, Milchsäure und Trauben- 
zucker bezeichneten isomeren chemischen Verbindungen enthalten, 
trotz der Verschiedenheit ihrer physikalischen und chemischen 
Eigensshaften, die gleichen Centesimalmengen von Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff, und es führen dieselben zu den folgen- 
den Atomverhältnissen: 
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Centesimal- Division. Verhältniss 
Zusammen- durch die der Atom- 
setzung Atomgewichte gewichte 



ßeducirtes 
Verhältnis^ 



40 
Kohlenstoff 40,0 -^^ -= 3;^3 1 

• • • • 

Wasserstoff 6,7. -^ = 6,67 2 

• • • • 

Sauerstoff 53,3 ^^ = 3,33 1 

10 

Das Verhältniss 1:2:1 oder C H^ = 30 ist das einfachste 
Atomverhältniss zwischen den Bestandtheilen der genannten vier 
Körper. Ein mit der Atomgewichtssumme 30 übereinstimmendes 
Moleculargewicht wurde nur für das Formaldehyd gefunden, und 
nur für dieses ist die Formel C H^ auch die Molecularformel. 
Das Moleculargewicht der Essigsäure ist experimentell = 60 ge- 
funden worden, und die Molecularformel derselben ist daher gleich 
2 X C H2 = C2 H* 02. — Weder für die Müchsäure noch fttr 
den Traubenzucker hat man bis jetzt das Moleculargewicht direkt 
bestimmen können. Wenn man nichts desto weniger der Milchsäure 
die Formel C^H^O^ = 3 CH^O und dem Traubenzucker die 
Formel C^ff^O^ = 6 CH^O zuschreibt und man es als sehr 
wahrscheinlich betrachtet, dass diese auch, ihre Molecularformeln 
seien, so stützt man sich dabei auf andere Eeihen von Betrach- 
tungen, auf welche wir vorerst noch nicht eingehen können. 

Stärkemehl, Gummi und Pflanzenzellstoff (CeUulose) sind 
gleichfalls isomere Körper und eine ähnliche Umrechnung ihrer 
Procentzusammensetzung führt auf die einfachste Atomformel 
Q6 jjio Qs ; da aber keiner von diesen Körpern unzersetzt flüchtig 
ist, so kann obige Formel nicht durch das Moleculargewicht con- 
trolirt werden. Die Chemiker haben Grund anzunehmen, dass die 
wahren Formeln dieser drei Verbindungen verschiedene Multipla 
von Ce H^^ 0^ geien. Um aber zu bestimmen, welches Multiplum 
hiervon jedem einzelnen von diesen Körpern zukommt, fehlen uns 
Anhaltspunkte, wie sie för Milchsäure und Traubenzucker vor- 
handen sind. Die Formel Cß H^^ 0^ ist hier also nur die einfachste 
Atomproportion zwischen den Elementarbestandtheilen der ge- 
nannten Verbindungen. [ 
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Will man 2, 3 .... n Molecüle einer Verbindung, oder auch 
nur ein Multiplum der durch die Atomformel ausgedrückten 
Menge andeuten, so wird der betreflFende Multiplicator der Formel 
vorgesetzt, z. B.: 

2 H Gl -= 2 Mol. Chlorwasserstoff 
3 C» H* 02 = 3 Mol. Essigsäure 
3 C^'ffö 05 = 3 Atomproportionen Stärkemehl. 

Hat .man es mit längeren Formeln zu thun, oder mit solchen, 
die aus mehreren Theilen bestehen, dann wird, um Irrthümer zu 
vermeiden, auch wohl die zu multiplicirende Formel in Klammern 
eingeschlossen. Die Kleesäure C^H^O* krystallisirt aus ihrer 
wässrigen Lösung mit zwei Mol. Krystallwasser = C^ H^ 0*, 2 H^ 0. 
Soll die in dieser Formel enthaltene Menge n Male angedeutet 
werden, so schreibt man n (C^ H^ 0^ 2 H^ 0). 

Nachdem wir durch das Vorhergehende erkannt, haben, wie 
Worte der chemischen Sprache sich bilden und was sie bedeuten, 
können wir nun versuchen, solche Worte zu chemischen Sätzen 
zu vereinigen. Der Ausdruck eines vollständigen chemischen Ge- 
dankens bezieht sich auf die Bildung und Zersetzung von Körpern. 
Als Partikel zur Verkettung der Eedetheile chemischer Sätze 
dienen die wenigen arithmetischen Zeichen H =, und die che- 
mischen Sätze erhalten hierdurch das Ansehen von Gleichungen . 
und man bezeichnet sie in der That als chemische Formel- 
gleichungen oder geradezu als chemische Gleichungen^ 
wie z. B.: ^ 

HH + ClCl = HCl -F HCl 
SH^O* — H^O = SOS oder SffO* = SO^-j-H^O. 

Man erkennt ohne Weiteres, dass solche Gleichungen eine 
ganze Fülle von Angaben bezüglich der stofflichen Natur, der 
Gewichts- und Volum- Mengen sich zersetzender und sich bil- 
dender Körper enthalten. Der Nutzen und die Zweckmässig- 
keit tritt aber in noch umfassenderer Weise hervor, wenn es 
sich nicht um eine einzige chemische Eeaction handelt, sondern 
um Keihen von Verbindungen, deren Beziehung untereinander 
und zu den darin enthaltenen Elementen, oder deren Bil- 
dung von den Elementen aus mit Beachtung aller üebergangs- 
glieder, anschaulich gemacht werden soll. Versuchen wir eine 

Schiff, Chemie. ^ 15 
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solche Darlegung beispielsweise für einige einfache Chlorver- 
Terbindungen: 

2H» + 0* = 2H»0 
Wasserstoff Sauerstoff Wasser 

.WO + K» = K^O + ff*) . 
Wasser Kalium Kaliumoxyd Wasserstoff. 

W + Cl» = 2HC1 
Wasserstoff Chlor Chlorwasserstoff 

2HC1 + K«0 = 2KCr + ffO 
Chlorwasserstoff KaUumoxyd Chlorkalium Wasser 

2HC1 + . Zn = ZnCP + ff 
Chlorwasserstoff Zink Chlorzink Wasserstoff 

Die Bildung dieser Chlorüre wollen wir mit der Bildung einiger 
Schwefelsäurederivate vergleichen: ' 

8" ' -\- 2 0«= 2 SC» 

Schwefel Sauerstoff Schweflige Säure 

2S02 + 0» = 2 SO» 

Schweflige S. Sauerstoff Schwefels. Anhydrid. 

SO» + ffO = SffO* 

Schwefels. Anhydr. Wasser. Schwefelsäure. 

SffO* + K»0 = SffO* + ffO 

Schwefelsäure Kaliumoxyd Kaliumsnlfat Wasser 

SffO* + Na^O = SNa»0* + ffO 

SffO* + Ag»0 = SAg^O* + ffO 

SffO* + Ba = SBaO* + ffO 

SffO* + Zn = SZnO* + ff 

■ SffO* + Pb = SPbO* + ffO 



*) Zu Gunsten der Annahme, dass K^ die Molecularformel des Kaliums sei, 
spricht ein von De war und Dittmar(1873) uusgeführter Versuch, dessen Dampf- 
dichte unter Anwendung eiserner Gefasse zu bestimmen. Das spezifische Gewicht 
wurde = 3,11 gefunden, welches zum Moleculargewicht 90 = 3,11 x 28,9 fuhren 
würde. Es ist zu hoffen, dass weitere Versuche zu grösseren Annäherungen führen 
werden. Auch der Umstand, dass je ein Atom Kalium, Natrium, Lithium, Gae- 
sium und Kubidium aus Wasser und Chlorwasserstoff direkt ein Atom Wasserstoff 
austreibt, sowie der Vergleich zwischen den Formeln H Cl, H* und den Formeln 
der Chlorüre und Oxyde der eben genannten Metalle (und des Silbers) machen es 
dem Chemiker sehr wahrscheinlich, dass, wie das Wasserstoffmolecül H^, auch die 
Molecüle von Kalium etc. je zwei Atome enthalten, also die betreffenden Mole- 
coularformeln K^, Na^, Li*, Cs^, Rh*, Ag* seien. 



I 



— 227 - 

Diese chemischen Formeln mid Gleichungen liefern uns in 
wenigen Linien eine Fülle von Angaben, wofür, um sie in Worten 
auszudrücken, eine grössere Anzähl von Seiten nothwendig wäre. 
— Die Erforschung der Eigenschaften der hier genannten Ver- 
bindungen muss dem descriptiven Theile der Chemie vorbehalten 
bleiben. Hier betrachten wir sie nur bezüglich ihres Werthes als 
Glieder von^Gleichungen, als Atomaggregate, als Molecularformeln, 
welche uns bei j^unseren Studien darüber, wie im Allgemeinen 
Molecüle zerfallen und Atome sich vereinigen, als Führer dienen 
sollen. Was nun den Werth der hier vorgeführten Formeln anbe- 
langt, so ist in erster Linie zu erwähnen, dass sie die quantitative 
Zusammensetzung der betreffenden Verbindungen alle mit dem 
gleichen Grade von Sicherheit angeben, dennoch aber kommt den 
Formeln sehr verschiedene theoretische Bedeutung zu, und diese 
haben wir hier zunächst zu besprechen. 

Für Wasser, Chlorwasserstoff, schweflige Säure und Schwefel-. 
Säureanhydrid sind die Formeln W 0, H Cl, S 0^, S O"^ nicht allein 
die Molecularformeln dieser Verbindungen, sondern auch die zur 
Bildung dieser Verbindungen aufeinander wirkenden Mengen der 
Elemente sind auch die Molecularformeln der Elemente, oder 
einfache Multipla derselben. Auch für die Bestandtheile des Chlor- 
zinks ZnCP und der Schwefelsäure SH^O^ sind die Molecular- 
formeln bekannt, nicht aber für diese Verbindungen selbst. Das 
Chlorzink ist zu wenig flüchtig und die Schwefelsäure ist zwar 
verdampfbar, aber sie erleidet dabei eine theilweise Dissociation in 
ihre näheren Bestandtheile S 0^ und H^ 0. Man nimmt übrigens 
als sehr wahrscheinlich an, dass für beide Verbindungen die ein- 
fachste Atomformel auch ihre Moleeularformel sei. 

In die Bil^ungsgleichung des Chlorkaliums K Cl tritt imr eine 
Substanz, nämlich H Cl, mit bekanntem Molecular gewicht ein. Für 
die andere Substanz, nämlich das Kaliumoxyd, beruht die Formel 
K^O auf einem Vergleich zwischen H^O und K^O, sowie die 
Formel für das Chlorkalium selbst auf einem solchen Vergleich von 
H Cl mit K Cl beruht. Für die wenigstens theilweise unzersetzt 
verdampfende Schwefelsäure hat es einen hohen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit, dass S H^ 0* auch ihre Moleeularformel sei. Geringer 
ist diese Wahrscheinlichkeit für das nicht vergasbare Zn Cl^ und 
für KCl, in dessen Bildungsgleichung bereits ein Glied enthalten, 
ist, nämlich K^ 0*. dessen Moleculargewicht nicht bestimmt werden. 

15* 



' — 228 — 

konnte. Will man fttr das Kalium die Molecularformel K^ anneh- 
men und hiemach für das Chorkalium die Bildungsgleichung 
aufstellen: 

2HC1 -^ K» = 2KC1 4- H^ 

so erlangt die Annahme, dass K Gl die Molecularformel des Chlor- 
kaliums sei, als aus Molecularformeln abgeleitet, einen etwas höheren 
Grad von Wahrwcheinlichkeit. , 

Gehen wir nun zu den Schwefelsäurederivaten (Sulfaten) über, 
so ergiebt es sich, dass zu deren Bildung keine Verbindung von 
direkt bekanntem Moleculargewicht beiträgt. In den bezüglichen 
Gleichungen haben wir als constantes Glied die Formel der Schwefel- 
säure SH^O*, und als Variabein die Formeln von verschiedenen 
Metalloxyden. Die Wahrscheinlichkeit, dass die für die Sulfate 
entwickelten Formeln auch ihre Molecularformeln seien, ninmit in 
demselben Maasse ab, als diese Wahrscheinlichkeit für die Formeln 
der Metalloxyde geringer ist. Auch die Formeln 

SK^O* und SNa^O* 

beruhen auf einem Vergleich mit K^ und Na^ 0, und die Wahr- 
scheinlichkeit, dass erstere Formeln die Molecüle des Kaliumsulfats 
und Natriumsulfats seien, ist nahezu ebenso gross, wie diejenige, 
dass K Cl und Na Cl es für die Chlorüre dieser Metalle seien. 
Es besteht zwischen beiden indessen ein kleiner unterschied. Die 
Chlorüre sind bei sehr hoher Temperatur flüchtig, wie es scheint, 
ohne Zersetzung zu erleiden, während die Sulfate nicht flüchtig 
sind. Die Formeln K Cl und Na Cl können ferner in berechtigter 
Weise mit vielen Molecularformeln verglichen werden, welche auf 
ein Atom Chlor verschiedene Mengen von Kohlenstoff und Wasser- 
stoff enthalten. Es ist hier auf die Natur dieser Verbindungen 
und die Art des Vergleichs noch nicht näher einzugehen, und es 
ist nur zu erwähnen, dass diese Vergleiche die Annahme, K Cl 
imd NaCl seien Molecularformeln, unterstützen. Aehnliche Ver- 
gleiche sind -auch für die Sulfate vorhanden, während aber für die 
Chlorüre sehr viele solche Vergleiche sich summiren und gegen- 
seitig bestätigen, ist der Vergleich für die Sulfate nur in zwei 
oder drei Fällen möglich. — Die Polyatomwärmen sprechen für 
K Cl und Na Cl in direkterer Weise als für S K^ 0* und S Na^ 0*, 
sofern letztere Formeln zwei Elemente einschliessen, welche vom 
Gesetz von Dulong und Petit abweichen. 
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Der Formel S Na^ 0* schliesst sich die Formel S Ag^ 0* inso- 
fern an, als Natrium und Silber in vielen von ihren analogen Ver- 
bindungen isomorph sind. Beide Metalle zeigen übrigens weit- 
gehende chemische Verschiedenheiten und die Formel Ag^O ist 
nicht mehr direkt, sondern erst indirekt, mit WO vergleichbar. 
Während der molecularen Bedeutung von SK^O* und SNa^O* 
bis jetzt kein begründeter Widerspruch entgegensteht, ist bezüg- 
lich der molecularen Bedeutung von S Ag^ 0* und von Ag Gl bereits 
hie und da ein leichter Zweifel geäussert worden. 

Etwas begründeter sind solche Zweifel bezüglich der molecularen 
Bedeutung der Verbindungen 

BaO SBaO^ 

Zn S Zn 0*, 

und diese Zweifel haben hier bereits eine concrete Form ange- 
nommen, sofern man die Frage aufgeworfen hat, ob die Formeln: 

Ba^O^ S^Ba^O» 

Zn2 02 S2 Zn2 0» 

nicht etwa die Molecularformeln dieser Verbindungen mit grösserer 
Wahrscheinlichkeit ausdrücken. Die ersteren einfacheren Formeln 
werden indessen noch von den meisten Chemikern gebraucht und 
wir können sagen, dass wir uns bezüglich der Frage, ob die 
einfachen oder die doppelten Formeln die Moleculargewichte aus- 
drücken, hier gerade auf der Grenze zwischen Wahrscheinlichkeit 
und UnWahrscheinlichkeit befinden; denn schon bezüglich der Blei- 
verbindungen 

PbO SPbO^ 

lassen sich sehr beachtenswerthe Gründe dafür anführen, dass die 
doppelten Formeln 

Pb^O^ S^Pb^O» 

mit grösserer Wahrscheinlichkeit die Moleculargewichte dieser Ver- 
bindungen ausdrücken, wenngleich auch hier die einfacheren Formeln 
noch die gebrauchteren sind. 

Gehen wir nun einen Schritt weiter und betrachten die Formel 
des Zinnsulfats, so sind viele Chemiker der Ansicht, dass die ein- 
fachere Formel SSnO* unwahrscheinlich und statt deren die 
doppelte S^Sn^O^ zu gebrauchen sei, und wenn bezüglich des 
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Zinusiilfats viele Chemiker dieser Ansicht sind, so sind bezüglich 
des Alauns fast alle der Ansicht, das» die während langer Zeit ftlr 
denselben gebrauchte Formel S^AIKO^ zu verwerfen sei und es 
sehr viel mehr Wahrscheinlichkeit för sich habe, dass die Fprmel 
S^APK^O*^ der Molecularformel des Alauns näher komme. 

Wir müssen darauf verzichten, jetzt schon die Gründe für die 
grössere oder geringere Wahrscheinlichkeit der einen oder der 
anderen Formel kennen zu lernen; es sollte nur dargelegt werden-^ 
dass der Chemiker Ursache hat, da wo das Moleculargewicht nicht 
direkt bestimmt werden kann, den verschiedenen Formeln nicht 
den gleichen Grad von Wahrscheinlichkeit bezüglich ihrer Mole- 
cularbedeutung zuzuschreiben. Im Vorhergehenden haben wir 
einen gradweisen und fast unm'erklichen Uebergang von direkt be- 
stimmbaren Molecularformeln, durch mehr oder minder wahrschein-i 
liehe Molecularformeln, zu solchen Formeln, welche verworfen und 
durch andere ersetzt werden mussten, welchen man jetzt einen 
höheren Grad von Wahrscheinlichkeit zuerkennt. Sollen wir aber 
wegen solcher Unsicherheiten darauf verzichten, Formeln anzu- 
wenden, deren Molecularbedeutung einen Zweifel t^rlaubt? Ent- 
schieden nicht, wenn wir beachten, welche Leichtigkeit des Aus- 
drucks und welche sonstigen Vortheile uns die chemischen Formeln 
gewähren und sie uns bereits in diesen Betrachtungen über die 
Gültigkeit der Formeln selbst gewährt haben. Nur von einer 
relativ kleinen Anzahl unter den vielen chemischen Verbindungen 
kann das Moleculargewicht direkt bestimmt werden, für eine viel 
grössere Anzahl können wir uns mehr oder minder berechtigte 
Schlüsse bezüglich des wahrscheinlichen Moleculargewichts erlauben, 
aber es bleiben immer noch sehr viele Verbindungen, für welche 
solche Schlüsse sehr unsicher oder überhaupt nicht statthaft sind- 
Sollen etwa die Formeln dieser letzteren Verbindungen chemischeu 
Betrachtungen nicht zugänglich sein? Sollen wir darauf verzichten, 
sie als Glieder von chemischen Gleichungen zu verwenden? Gewiss 
nicht! Auch bei Erforschung der Bildung und Umbildung dieser 
Verbindungen werden chemische Formeln von grossem Nutzen 
sein, selbst wenn sie nichts anderes wären als ein Ausdruck der 
Zusammensetzung in blossen Atom Verhältnissen, ohne engeren 
Zusammenhang mit unserer Molecularhypothese. Nur müssen wir, 
Avenn wir solche Formeln anwenden, uns jederzeit bewusst sein, 
dass gegenüber der Molecularhypothese die Formeln nicht alle 
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dieselbe Bedeutung haben, und welchen Grad^ von Wahrschemüch- 
keit wir ihnen zuzuschreiben befugt sind. 

Für die Bildung des Quecksilberjodids können wiir uns der 
Gleichung: - 

HgCP + 2HJ = HgP -^ 2HC1 

mit derselben Berechtigung bedienen, wie etwa för dife Bildung des 
Baryumsulfats aus Calciumsulfat der Gleichung: 

SCaO* + BaO = SBaO^ + CaO. 

Die Formeln der ersten Gleichung unter sich haben denselben 
Grad von Sicherheit, wie die Formeln der zweiten Gleichung unter 
sich. Aber zu beachten ist, dass der unter den Gliedern der 
zweiten Gleichung gleiche Grad von Sicherheit ein viel geringerer 
ist, als der den Gliedern der ersten Gleichung, bezüglich ihrer 
Molecularbedeutung, zukommende gleiche Grad von Sicherheit. 

Während das Moleculargewicht für alle Glieder der ersten 
Gleichung bestimmt ist, ist es für alle Glieder der zweiten Glei- 
•chung unbekannt; aber die Festsetzung aller Formeln der zweiten 
Gleichung beruht für sie alle auf denselben Schlüssen und auf 
derselben Art von Analogien. Erläutern wir die Zersetzung des 
Magnesiumsulfats durch Kaliumhydroxyd mittelst der Gleichung: 

SMgO* + 2 KHO = SK^O* -f MgH^O^ 

so können auch in diesem Falle die Molecularformeln der darin 
auftretenden Glieder nicht direkt bestimmt werden; aber wir müssen 
uns Eechenschaft davon ertheilen, dass hier der Grad von Wahr- 
scheinlichkeit nicht bei allen ganz der gleiche, und worauf die 
kleine Verschiedenheit begründet ist. In der Gleichung, womit wir 
die früher -besprochene Bildung von Schwefelwasserstoff aus 
Schwefeleisen und Salzsäure ausdrücken können (vgl. p. 77): 

Fe S -f- 2 H Cl --= Fe eP + H2 S 

haben die einzelnen Glieder eine sehr viel verschiedenere mole- 
culare Bedeutung, als dies in der vorigen Gleichung der Fall ist. 

Die Betrachtungen über die relative theoretische Bedeutung 
chemischer Formeln hätten noch auf andere Chlorüre und Sulfate 
übertragen und überhaupt sehr viel weiter ausgedehnt werden 
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können, aber solche Bemühungen hätten nur einen relativ geringen 
Nutzen, so lange wir noch nicht im Stande sind, auch die Gründe 
der Verschiedenheit der Bedeutung gehörig zu würdigen. Indem 
wir mittelst der angeführten Beispiele das Vorhandensein von der- 
artigen Unterschieden festgestellt haben, wollten wir damit zu- 
gleich das Recht erwerben, uns solcher minder berechtigter Formeln 
ungehindert zu bedienen, und wir müssen uns auf später vorbe- 
halten theilweise zu entwickeln, welche Gründe den Grad von 
Wahrscheinlichkeit bei einzelnen Formeln bestimmen, wenn diese 
letzteren nicht direkt ijait dem Avogadro'schen Gesetz in Bezie- 
hung gebracht werden können. 

Die Anzahl der hier in Betracht gezogenen Verbindungen ist 
übrigens bereits eine ziemlich grosse, wenn wir bedenken, dass 
wir zur Entwicklung ihrer Formeln nur von vier direkt be- 
stimmten Molecularformeln ausgegangen sind, nämlich: 

HCl H^O S02 SO^ 

Der Grad von Wahrscheinlichkeit, welchen wir den hiervon 
abgeleiteten Formeln bezüglich ihrer Molecularbedeutung zukommen 
lassen, ist indessen nicht durch diese vier Molecularformeln allein 
bestimmt, sondern auch durch die Art und Weise wie die anderen 
Formeln von jenen abgeleitet sind. Alle von denselben abge- 
leiteten Verbindungen bilden sich in Folge von doppelter gegen- 
seitiger Umsetzung, in sehr gleichmässiger Weise, und in einigen 
Fällen, in der einfachen Form der scheinbar direkten Addition. 
Die doppelte Umsetzung tritt hier, wie fast überall, in der Art 
auf, dass Atome der einen Verbindung in einer anderen die Stelle 
einnehmen, welche vorher von anderen Atomen besetzt war, während 
diese anderen Atome die Stelle der aus der ersten Verbindung 
ausgetretenen Atome besetzen, wie z. B. in den folgenden Um- 
setzungen: 

Gl Cl ^-_ ^ ' \^ h|h 

CllH ^ ---^ ^ K»HO 

i __ -" _^ 

SO* W *-r __.^-^Ag2 
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SO* 



SO* 



Die doppelte gegenseitige Zersetzung giebt'Sich hier als eine 
gegenseitige Atomersetzung, als ein Substitutionsvorgang zu 
erkennen. Wenn wir in den vorhergehend angefahrten Beispielen 
die Formel der Schwefelsäure S H^ 0* mit den von ihr durch Atom- 
substitution abgeleiteten Verbindungen vergleichen, so beobachten 
wir, dass die Derivate nicht immer dieselbe Anzahl von 
Atomen enthalten wie die ursprüngliche Verbindung. 

In den angefahrten Fällen besteht die Umsetzung meist in 
einer, nur auf den Wasserstoff der Schwefelsäure sich erstrecken- 
den, Substitution, und während in einzelnen Fällen den zwei 
Wasserstoflfatomen, sich auch wieder zwei Atome anderer Elemente 
substituireii, sehen wir in anderen die zwei Wasserstoffatome nur 
durch ein einziges anderes Atom ersetzt. 

Wir ]|aben z. B. die folgenden Formeln 

SHHO* 



SKKO* 

S Na Na 0* 
S Ag Ag 0* 



SBaO* 
SZnO* 
SPbO* 



Dieser Unterschied gewinnt ein um so grösseres Interesse, 
wenn wir uns erinnern, dass die Formeln derjenigen Sulfate, welche 
ebenso viele Atome enthalten wie die der Schwefelsäure, auch mit 
jenen Formeln übereintröffen, welchen wir im. Früheren, bezüglich 
ihrer Molecularbedeutung, einen höheren Grad von Wahrscheinlich- 
keit beigelegt haben. Um Gewissheit darüber zu erlangen, ob ein 
solches Zusammentreffen ein Urtheil bezüglich der Molecularbe- 
deutung von chemischen Formeln begründen kann, müssen wir 
zuvörderst die Atomsubstitution bei Verbindungen studiren, bei 
welchen die im Molecül enthaltene Anzahl von Atomen durch 
direkte Bestimmung des Moleculargewichts sicher gestellt ist. 
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Es ist uns aus dem Yorhergehenden genügend bekannt, dass 
viele Chlor- und Brom-Verbindungen dadurch erhalten werden 
können, dass man den Wasserstoff des ChlorwasserstoflFs oder Brcmi- 
wasserstoflfs durch andere Elemente substituirt, sei es direkt unter 
Anwendung dieser Verbindungen, sei es indirekt, indem man die 
aus entsprechenden Mengen von Chlor- oder Bromwasserstoflf be- 
freiten Mengen von Chlor oder Brom zur Wirkung gelangen lässt. 
Sehr viele der so entstehenden Verbindungen sind unzersetzt flüch- 
tig und wir können also die Moleculargewichte von Chlorverbin- 
dungen mit der zu ihrer Bildung direkt, oder indirekt, in Wirksam- 
keit getretenen Anzahl von ChlorwasserstoflFmolecülen vergleichen: 

H^CP WCV H*C1* H^CP H«CP 



OCP 


P CP 


C Cl* 


NbCP 


W CP 


HgCP 


SbCP 


SiCP 


TaCP 


■ APCP 




As CP 


TiCl* 




Fe«Cl« 




BiCP 


SnCP 








B CP 


ZrOP 







Aehnliche Vergleiche wären statthaft zwischen Chlor-, Brom- 
und Jod -Wasserstoff und den Molecülen des Chlors, Broms und 

Jods 

f 

HCl HBr HJ 
Cl Cl Br Br J J 

sowie auch zwischen Brom- und Jod- Verbindungen, welche mehrere 
Atome dieser Elemente enthalten. Durch solche Vergleiche wird 
es unzweifelhaft, dass auch zwischen direkt bestimmten Mole- 
cularformeln ein Atomaustausch in der Art statthaben kann, dass 
mehrere Atome Wasserstoffs durch nur ein Atom eines anderen 
Elementes substituirt werden. Eine derartige Substitution kann 
also unser Vertrauen in die Molecularbedeutung von indirekt fest- 
gestellten Formeln nicht erschüttern. In den vorhergehend aufge- 
führten Verbindungen sind die betreffenden Elemente in der That 
mit der grössten Menge von Chlor verbunden, mit welcher sie 
Verbindungen zu bilden vermögen, die unter normalen Verhält- 
nissen, nach den gewöhnlichen Methoden zur Dampfdichtebestim- 
mung, unzersetzt flüchtig sind. Bei diesen Verbindungen äussern 
sich die folgenden Substitutionsverhältnisse: 
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Ein Atom Wasserstoff ist substjtuirt durch 

ein Atom von Gl, Br, J, Fl. 
Zwei Atome Wasserstoff durch: 

ein Atom von 0, Hg. 
Drei Atome Wasserstoff durch: 

ein Atom P, Sb, As, Bi, B. 
Vier Atome Wasserstoff durch: 

ein Atom C, Si, Ti, Sn, Zr. 
Fünf Atome Wasserstoff durch: 

ein Atom Nb, Ta. 
Sechs Atome Wasserstoff durch: 

ein Atom W 

zwei Atome AP, Fe^ 

Diesen, aus direkt bestimmten Molecularformeln entnommenen, 
Substitutionsverhältnissen können wir jet2t diejenigen an die Seite 
stellen, welche sich uns frtlher bei Ableitung von anderen, nicht 
flüchtigen, Chlorverbindungen und von Sulfaten ergeben haben. Es 
hat sich in denselben ersetzt gefunden: 

, Ein Atom Wasserstoff durch: 

ein Atom K, Na, Li, Rb, Cs, Ag. 
Zwei Atome Wasserstoff durch: 

ein Atom Ba, Sr, Ca, Mg, Zn, Cd, Cu, Hg. 

Die angeführten Chlorüre dieser Elemente sind nicht flüchtige 
aber sie enthalten die grösste Menge von Chlor, welche bis jetzt 
mit einem Atom derselben verbunden werden konnte. Wenn wir 
auch den Formeln dieser Chlorüre und Sulfate eine Molecularbe- 
deutung überhaupt nicht beilegen wollten, so würden die daraus 
abgeleiteten Substitutionsverhältnisse doch als empirische Werthe 
ihre Gültigkeit beibehalten. Es ist aber zu bemerken, dass das in 
beiden Reihen vorhandene Quecksilberatom als Verbindungsglied 
zwischen den, aus theoretisch verschiedenartigen Formeln, abge- 
leiteten Substitutionsverhältnissen dienen könnte. 

In einer gewissen Anzahl von früher vorgeführten doppelten 
Zersetzungen haben wir gesehen, dass nicht allein der Wasserstoff 
durch andere Atome ersetzt werden kann, sondern dass diese ande- 
ren Atome sich auch unter sich gegenseitig zu substituiren ver- 
mögen. Wir müssen uns nun dieser letzteren Art von Substitution 
zuwenden, und wir wollen uns dabei in gleichmässiger Weise sowohl 
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der aus Molecularformelii als der aus Isomolecularformeln 
abgeleiteten Snbstitutionsverhältnisse bedienen.*) 

Aus der Molecularfonnel der Salpetersäure NHO^ sind fCLr 
die Nitrate von Silber, Kalium und Natrium die Isomolecular- 
formeln 

NAgO« NK03 NNaO^ 

abgeleitet worden. Diese Formeln sind von allen Chemikern an- 
genommen und sie gemessen, bezüglich ihrer Molecularbedeutung, 
eines hohen Grades von Zutrauen. Füsren wir Jodwasserstoff zu 
einer wässrigen Lösung von Silbemitrat, so bildet sich ein gelber 
Niederschlag von Jodsilber ufid dasselbe wird auch bei Anwendung 
von Jodkalium erhalten. Das Jodsilber bildet sich in beiden 
Fällen durch doppelte gegenseitige Zersetzung nach den Gleichungen : 

NAgO» -I- HJ = NHÖ» -h AgJ 
NAgO» -f- KJ = NK03 -j- AgJ 

Wird dieselbe Lösung von Silbernitrat mit Schwefelwasserstoff 
H^ S oder mit Schwefelnatrium Na^ S behandelt, so entsteht 
schwarzes Schwefelsilber nach der Gleichung: 

N 0^ Ag . ^ Na| _ NO^Na . Ag\ 
NO^Ag. "^ NaJ NO^Na "^ Agj^ ^ 

Für die Kohlensäurederivate (Carbonate) des Kaliums und Natriums 
sind die Isomolecularformeln TP C 0^ und Na^ C 0^ eben so^ allge- 
mein angenommen, wie die Formeln der Nitrate dieser beiden Ele- 
mente. Diese beiden Carbonate geben mit Silbernitrat einen weissen 
Niederschlag von Silbercarbonat nach der Gleichung: 

NO^Ag K\ _, NQBK Ag| 

NO'Ag "^ K| ~ NCK "^ AgJ 



*) Um unzweifelhafte Molecularformeln von indirekt abgeleiteten vermeint- 
lichen Moleeularforraeln zu unterscheiden, und um nicht immer diesen langen um- 
schreibenden Ausdruck anwenden zu müssen, erscheint es passend, diese letztere 
Art von Formeln als Isomolecularformeln zu bezeichnen und sie damit zu- 
gleich von solchen Roh formein zu unterscheiden, welche auf keine Molecular- 
bedeutung Anspruch machen und welche nur das, mittelst eines einfachen Atom- 
gewichtsverhältnisses ausgedrückte, Ergebniss der quantitaven Analyse enthalten. 

**) Die horizontalen Linien trennen die Molecular- oder Isomolecular-Mengeii 
in denjenigen FäUen, in welchen mehrere Molecüle an einer Umsetzung Theil 
nehmen oder aus einer solchen hervorgehen. 
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imd wenn eine ziemlich concentrirt)e Lösung von Ealiomcarbonat 
mit einer solchen von Natriumnitrat (Natronsalpeter) versetzt wird, 
dann scheiden sich Krystalle von Ealiumnitrat (Salpeter) ab, ge- 
bildet nach der Gleichung: 



NO» Na 
NO» Na 



+ 



K 
K 



CO» = 



NO»K 



^Hc 0» 

NaJ 



NO»K 

In dieselbe Eeihe von Substitutionserscheinungen gehört aber auch 
die Abscheidung von Jod, welche in wässrigem Jodwasserstoff durch 
einige Chlorgasblasen hervorgebracht wird und welche daran er- 
sichtlich ist, dass die Flüssigkeit sich sogleich bräunt: 



HJ 
HJ 



cn 
ci 



HCl 
HCl 



+ 



Jl 
J 



sowie das schliessUche Verschwinden der Bräunung bei einem 
Ueberschuss von Chlor, in Folge der Bildung von Chlorjöd: 

Jl + Gl] _ Jj Clj 
Jj ^ Clj Clj ^ Jj 

und an letztere anscheinende direkte Addition schliesst sich die. 
unter Feuerscheinung vor sich gehende, Bildung von Chlor-Kalium, 
wenn wir ein platt gedrücktes Kaliumstückchen in ein mit Chlor- 
gas gefülltes Gefäss hringen. 

KK + ClCl = KCl -{- KCl 

In allen diesen Fällen beobachten wir, dass die Elemente dereii 
Atom sich einem Atom Wasserstoff substituirt, sich auch 
unter sich, »Atom gegen Atom, ersetzen; sie haben die gleiche 
Substitutionsfähigkeit. 

Bei den Untersuchungen über die Substitutionsfähigkeit der 
zwei Atome Wasserstoff ersetzenden Elemente, können wir von 
der Molecularformel des Quecksilberchlorids ausgehen und seine 
Umsetzung mit Schwefelkalium und Schwefelbaryum mit analogen 
Umsetzungen des Silbemitrats vergleichen. - Wir gelangen hierbei 
zu folgenden Pormelgleichungen: 



Hg 



C11 

eil, 
eil 

Clj 

NO'Ag 
N 0» kg 



K 

K 






S 



Gl K -rr Ci 

CIK + H^ S 



Hg 4- Ba S = ^[j Ba 



BaS = 



N0»1 
NO» 



Ba + 



HgS 

Agl 



Ag) 



S 
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Ghlorbalyiini zersetzt sich sowohl mit Xatriumsulfat als auch mit 
Calciiimsiilfat, und in beiden Fällen entsteht unlösliches weisses 
Baijumsul&t nach den Gleichungen: 

«JBa -. ^>0. - §|5 . Baiso. 
Bßa -^ CaSO* = ^|ca + BaSO* 

Za den hier behandelten Sabstitationserscheinungen gehört auch 
die Zeiset^nng in Chlorwasserstoff nnd in Sauerstoff, welche eine 
wässrige Chloridsang am Lichte erleidet: 



^/H fCl HCl 
HH \C1 HCl 



H fCl HCl 

ei HCl 



•|0 



80 wie die unter Abscheidung von Schwefel vor sich gehende Zer- 
setzung von Schwefelwasserstoflflösungen, welche mit dem Sauerstoff 
der Luft in Berührung sind: ' 



Sff Ol OH» . S1 



Ol _ qw s\ 
Ol ~ ow "^ sj 



Endlich kann Sauerstoff und Schwefel sich direkt mit me- 
tallischen Elementen verbinden, d. h. in den Molecülen -und 
S S kann, mittelst doppelter Zersetzung, ein Atom Sauerstoff oder 
Schwefel direkt durch andere Atome ersetzt werden. Hierbei 
entstehen 

aus die Oxyde: aus SS die SulfUre: 



K«0 


CaO 


K^S 


CaS 


Na^O 


BaO 


Na^S 


BaS 


Li^O 


ZnO 


Lii'S 


ZnS 


Eb*0 


CuO 


. Rb»S 


CuS . 


Cs^O 


HgO 


Cs«S 


HgS etc 



Ganz besonders instruktiv fttr die hier obwaltenden Substita- 
tionsverhältnisse sind die sog. reciproken und successiven Metall- 
fäUungen. In einer Reihe von Glascylindem befinden sich die in 
der folgenden ersten Colonne genannten Salpetersäurederivate 
(Nitrate), und in jedes derselben wird eine gewisse Menge von 
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den, der Reihe nach, in der zweiten Colonne genannten Stoffen ge- 
bracht, so dass immer im nachfolgenden Cylinder dieselbe Ver- 
bindung zersetzt wird, welche im vorhergehenden sich bildet. 



Durch 

Zersetzung 

von: 



mittelst: 



'' I 



Wird 
gebildet 



Unter 
Abscheidung 



von: 



I. Salpetersäure . 

II. Sübemitrat . . 

m. Quecksilbernitrat 

IV. Kupfernitrat . 

V. Zinknitrat . . 

r 

VI. Magnesiumnitrat 



Silberoxyd 

Quecksilber 

Kupfer 

Zink 

Magnesium 

Natrium 



Silbemitrat 
Quecks.nitrat 
Eupfemitrat 
Zinknitrat 
Magnesium- 
nitrat 
Natriumnitrat 



Wasser 

Silber 

Quecksilber 

Kupfer 

Zink 

Magnesium 
(oxyd) 



Werden diese Zersetzungen unter den hierzu erforderlichen 
Bedingungen angestellt, so kann direkt gewogen werden, wie viel 
Ton dem einen Metall ausgeschieden worden und wie viel von dem 
anderen in der neuen Verbindung an dessen Stelle eingetreten ist. 
Solche, die Mengenverhältnisse berficksichtigende, Versuche sind in 
der That früher ausgeführt worden und sie erlauben uns, vor- 
stehende Tabelle in nachstehende Beihe von Formelgleichungen 
zu übersetzen: 



I. 



n. 



m. 



IV. 



V. 



VI. 



NO»H 
NO»H 

NO»Ag 
NO»Ag 

N0»1„ 
NO'P^ 

NOV 
N O'r'' 

NO^l 
NO'J 



+ Ag»0. = 



+ Hg = 



Cu 



Zn = 



NO» 
NO" 



Zn 



N 03^ 



Mg 



+ Na»0 



NO»Ag 
NO»Ag 

N0'\„ 

N or^ 

} 

NO»! 
NO'j 

NO'P« 

NO» Na 
NO' Na 



H»0 



Ag' 



Cu + Hg 



Zn + Cu 



Zn 



MgO 
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Die in den zwei Molecülen Salpetersäure Anfangs eingeföhrten 
zwei WasserstoflFatome sind hier der Keihe nach durch 

Ag2, Hg, Cu, Zn, Mg, Na^ 

substituirt, d. h. durch Atommengen, welche fähig sind sich auch 
gegenseitig zu ersetzen. 

Die Atome der Elemente, welche bei den doppelten Zersetzungen 
zwei Wasserstoffatome zu ersetzen vermögen, haben auch unter 
sich gleiche Substitutionsfähigkeit. Aber bei ihrer Umsetzung 
mit Atomen, welche nur ein Wasserstoffatom ersetzen können^ 
treten zwei Atome von dieser letzteren Art an die Stelle von je 
einem Atom der ersteren und umgekehrt. 

Bezüglich der Substitutionsfähigkeit solcher Elemente, deren 
Atome mehr als zwei Atome Wasserstoff ersetzen, werden nach 
dem Vorhergehenden einige wenige Beispiele genügen. Unterwerfen 
wir Quecksilberchlorid und Schwefelantimon, fein gepulvert und 
innigst gemengt, der sog. trockenen Destillation, so destillirt kry- 
stallinisch erstarrendes Chlorantimon und es bleibt Schwefelqueck- 
silber zurück. 



HgCP 
HgCP 
HgCP 



Sb 
Sb 



}S3 = 



SbCP 
Sb CP 



HgS 
HgS 
HgS 



Und wenn das so gebildete Chlorantimon in verdünnter Salz- 
säure gelöst und mit Schwefelkalium behandelt wird, so wird 
wieder Schwefelantimon zurückgebildet: 





fCl 


Kl. 

Kr 

■ 


SbJ 


Cl 




[ci 

[Gl 


1 ^Is 

' kP 


SbJ 


Gl 


K| 

. kP 




Gl 



GIK 
GIK 
ÖIK 
GIK 
GIK 
CIK 



fS 



Sb 



+ 



S 



Sb 



S 



und in einer analogen Weise zersetzt sich das Zinnchlorid mit 
den Oxyden des Kaliums und des Baryums. 



Sn 



/Gl 
Gl 
Gl 

(Gl 



+ 



K 
K 



I» 



K 
K 







CIK 
CIK 
GIK 
GIK 



Sn 



1^ 
10 



Tah.TI.*f^. /J25 



a r^ 




•■■■■■ "1 V' ' 



ii 
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Cl 



+ 



BaO 
BaO 



Cl 

Cl 



) 



Ba 



Cl 
Cl 



Sn 



Ba 



1^ 
10 



Drei Atome eines Elementes, welches ein Atom Wasserstoff 
ersetzen kann, werden also durch ein Atom eines Elementes sub- 
stituirt, welches die Stelle von drei WasserstoflFatomen einnehmen 
kannr, während zwei Atome eines solchen Elementes nöthig sind, 
um drei Atome eines Elementes zu substituiren, wovon jedes Atom 
die Substitutionsföfiigkeit von zwei Atomen Wasserstoff hat. Ein 
Atom eines vier Atome Wasserstoff ersetzenden ElemeAtes ist 
fähig zweix4.tome eines zwei Atome Wasserstoff ersetzenden, oder 
vier Atome eines nur ein Atom Wasserstoff ersetzenden Elementes 
zu substituiren.; 

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen über die Substitutions- 
tihigkeit der Atome von verschiedenen Elementen können graphisch 
in folgender Weise zusammengestellt werden: 



M 
H 
H 


K 
K 
K 
K 


Na 
Na 
Na 
Na 


Li 
Li 

Li 
Li 


Eb 
Rb 
Rb 


Cs 
Cs 
Ca 


Ag 
Ag 


Ba 


Ca 

^ ■ 

Ca 


Mg 


Zn 


Cu 
rill 


Hg 
Hg 


Sb 


As 


Bi 


Sn 


Ti 


H 
H 
H 
H 


Ag 

Ag 


Ba 


Mg 


7ti 


Rb 


Cs 


£Jll 


V-/U 









Im Allgemeinen drückt also die, auf Wasserstoffatome bezogene, 
Substitutionsf&higkeit auch aus, in welchen Atommengen die 
Elemente von gleicher und ungleicher Substitutionsfähigkeit sich 
bei doppelten Zersetzungen gegenseitig vertreten. Bis jetzt 
haben wir die Substitutionsfähigkeit der Elemente ^össtentheils aus 
ihren Chlorverbindungen, zum Theil aus ihren Sulfaten und Nitraten 
abgeleitet. Für die wenigen Elemente, von welchen Wasserstoff- 
verbindungen bekannt sind, können die Substitutionswerthe abge- 
leitet und die im Vorhergehenden erkannten theilweise bestätigt 
werden, indem wir die betreffende Wasserstoffverbindung mit einer 
entsprechenden Menge von WasserstofBoaolecülen vergleichen. 
Diese Ableitung, resp. Bestätigung, ist deshalb besonders werthvoU, 
weil auch von diesen WasserstofPverbindungen das Molecularge- 
wicht direkt bestimmt werden konnte. 



Scbiff, Chemie. 
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Wir kennen die folgenden Wasserstoffverbindungen (Hydrüre), 
abgeleitet von: 



HH 



WW 



WRi 



H*H* 



CIH 


OH» 


NH» 


CH< 


BrH 


SH^ 


PH» 


SiH* 


JH 


SeH» 


AsH» 




FIH 


TeH» 


SbH' 





Auch die in diesen Verbindungen sich aussprechenden Sub- 
stitutionswertbe, können wir wie oben graphisch darstellen: 



H 
H 
H 
Hj 


Ol 
Cl 
Cl 
Cl 


Br 
Br 
Br 
Br 


J 
J 
J 
J 


l'l 
b'l 
Fl 
Fl 


O'S 

1 

s 

1 


Se 
Se 


Te 

. 

Te 


N'P 

1 
1 


As 


Sb 


C 

4 


Si 


H 
H 
H 
H 


■ 







Wenn wir nun analoge Wasserstoflf- und Chlorverbindungen 
dieser Elemente mit der entsprechenden Anzahl von Wasserstoff- 
oder Chlorwasserstoff-Molectüen vergleichen, so ersehen wir, dass das 
substituirende Element an die Stelle der Hälfte des Wasserstoffs 
der Wasser^toffmolecüle, oder an die Stelle sämmtlichen Wasser- 
stoffs der Chlorwasserstoffmolecüle tritt, und in Folge dieser Sub- 
stitution, mit einer der vertretenen Anzahl von Wasserstoffatomen, 
gleichen Anzahl von Wasserstoff- oder Chloratomen verbunden 
bleibt. Elemente, deren Atom ein, zwei, drei oder vier Atome 
Wasserstoff substituiren^ sind auch fähig sich mit ein, zwei, 
drei oder vier Wasserstoff- oder Chloratomen zu verbinden, 
und wir können daher auch sagen, dass in Molecularformeln im 
Allgemeinen das Substitutionsvermögen der Atome ihrem 
Verbindungsvermögen gleich ist. 

Die in den hier verglichenen Molecularformeln enthaltene 
Anzahl .von Wasserstoff- und von Chloratomen ist zugleich die 
grösste Menge von Wasserstoff und von Chlor (Brom, Jod, Fluor), 
womit die betreffenden Elemente unter normalen Verhältnissen 
unzersetzt flüchtige und der Dampfdichtebestimmung nach gewöhn- 
licher Methode* ftlhige, Verbindungen zu bilden vermögen.*) Die 



*) Ausser den Verbindungen N H^, P H^, P Cl^, Sb CP existiren noch Verbindun- 
gen mit den Formeln N H* Cl, P H* J, P Cl^ Sb CP und andere, aber diese Verbin- 
dungen sind nicht ohne Zersetzung flüchtig (vgl. p. 1 48 u. 1 61), sie erleiden Dissociationen, 
.und nur die Verbindung P Cl* konnte in ganz besonderen Bedingungen vergast werden. 
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Elemente Chlor, Brom, Jod, Fluor konnten bis jetzt in keiner 
Weise mit mehr als einem Atom Wasserstoff verbunden werden; 
wir können' diese Elemente in den betreffenden Verbindungen als 
mit Wasserstoff gesättigt betrachten, so wie wir dann auch 
sagen können, dass in den Molecülen des Chlors Cl Cl, Broms 
BrBj: und Jods JJ, die Atome sich gegenseitig sättigen, i h. 
dieselbe Funktion, welche in den Verbindungen ' 

HCl HBr HJ HFl 

ein Atom Wasserstoff hat, diese Funktion hat in ClCl, BrBr, J J 
ein Atom von Chlor, Brom oder Jod. 

In dem gegenwärtigen Stande der Chemie muss die Ursache 
der Bildung von chemischen Verbindungen in den Atomen der 
einzelnen Elemente selbst gesucht werden. Die Fähigkeit der 
Atome, aufeinander eine Wirkung auszuüben, so dass andere Atome 
in ihre Wirkungssphäre treten und sich in derselben erhalten, dass 
ungleichartige Körper zu gleichartigen vereinigt werden, diese 
Fähigkeit ist der Ausdruck einer den Atomen eigenthümlichen 
Energie, welche wir als die Resultante von nach physikalischen 
<Tesetzen wirkenden Kräften zu betrachten haben. Wir wissen bis 
jetzt nicht, welche physikalische Kräfte die Componenten dieser 
als chemische Energie auftretenden Wirkungen sind, und wir 
können diese letztere also noch nicht mit dei\jenigen Mitteln 
messen, welche zur Messung physikalischer Kräfte in Anwen- 
dung kommen. Durch Vergleichung der Resultate chemischer 
Wirkungen können wir uns höchstens Betrachtungen über die, in 
den Atomen der einzelnen Elemente vorhandenen grösseren, oder 
kleineren Energien erlauben. Wir können hierbei auch irgend eine 
<5onventionelle Einheit zu Grunde legen; da *uns aber die Erkennt- 
niss einer direkten Beziehung zu physikalischen Kräften fehlt, so 
wird eine solche Einheit nicht aus dem Kreise chemischer Erschei- 
nungen und Wirkungen heraustreten können. Wir können die in 
einem Atom Wasserstoff oder einem Atom Chlor vorhandene 
chemische Energie, oder die Intensität der Kraft, womit diese 
beiden Atome sich anziehen, und als Chlorwasserstoff sich gegen- 
seitig in ihrer Wirkungssphäre erhalten, nicht in physikalischer 
Weise messen; wir können sie nur mit anderen chemischen Wir- 
kungen vergleichen. Wir beobachten, dass in dem gebildeten 
€hlofwasserstoff jene Energien sich nicht mehr in dem vorherigen 
Sinne bethätigen, oder vielmehr, dass sie durch statthabende Ver- 

16* 
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einigang ftlr das Wasserstoff- wie ftlr das Chlor- Atom in gleichem 
Maasse vermindert sind, dass das Chloratom nicht mehr fähig ist 
sich mit weiteren Wasserstoffatomen, noch das Wasserstoffatom 
sich mit weiteren Chloratomen, zn unzersetzt flüchtigen Verbin- 
gungen, zu vereinigen. Ein Ausdruck für die hier beobachtete 
Thatsache ist es, wenn wir sagen, dass bei Verbindung des Chlor- 
atoms mit dem Wasserstoffatom zu Chlorwasserstoff, gleichwerthige 
Antheile der in beiden Atomen vorhandeneh Energie nach aussen hin 
unwirksam geworden sind, oder sich gegenseitig neutralisirt haben. 
In den mit Wasserstoff gesättigten Molecülen H Cl, H Br, H J 
und H Fl wird ein grosser Theil der in den Atomen der Bestand- 
theile vorhandenen Energie dazu verbraucht, je zwei Atome zu 
verbinden und sie in Verbindung zu erhalten. Wir ersehen, dass 
den Elementen Cl, Br, J und Fl, welche das Substitutions- und 
Verbindungsvermögen von einem Atom Wasserstoff haben^ 
auch das Sättigungsvermögen von einem Atom Wasserstoff 
zukommt. Ebenso wie bei Wägung und Messung der zu che- 
mischen Verbindungen sich vereinigenden Mengen, wir uns der 
Conventionellen Einheit des Wasserstoffs bedienen, so können wir 
auch das Sättigungsvermögen des Wasserstoffatoms als relatives 
Vergleichsmaass benutzen, um darauf das Verbindungs- und 
Sättigungsvermögen der Atome, die Fähigkeit derselben andere 
Atome festzuhalten, zu beziehen. In den Molecülen von chemischen 
Verbindungen haben die Atome Chlor, Brom, Jod und Fluor, bezüg- 
lich ihrer Fähigkeit andere Atome zu binden oder von ihnen ge- 
bunden zu werden, denselben chemischen Wirkungswerth, oder 
wie man sich gewöhnlich ausdrückt, dieselbe chemische Valenz, 
wie das Wasserstoffatom, welches wir, bezüglich der Vergleichung 
solcher Wirkungen, zur relativen Einheit gewählt haben. Man 
sagt deshalb auch, diese Atome seien einwerthig oder mono- 
valent, und man nennt jene Elemente selbst einwerthige oder 
monovalente Elemente. Um bei den Symbolen dieser Eleimente 
ihre Einwerthigkeit oder Monovalenz anzudeuten, pflegt man ein 
Komma über das Symbol zu setzen, oder man deutet auch durch 
eine neben das Symbol gesetzte kleine Linie an, dass das Atom im 
Stande ist, an andere Atome denselben Theil seiner chemischen 
Energie abzugeben, welchen es verbrauchen würde, um sich mit 
einem Atom Wasserstoff oder Chlor zu verbinden und diese Ver- 
bindung fortbestehen zu lassen. Dies sagen z. B. die Symbole: 
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H— Cl— Br— J— Fl.—' 

Um in Verbindui^en die gegenseitig sich sättigenden Valenzen 
anzudeuten, werden die einzelnen Atome eben durch jene Striche 
verbunden z. B.: 

H — H H-Cl H — Br H — j 

Cl — Ol Br — Br j — J J — Cl' 

Die Molecularformeln der auf zwei Molecüle Wasserstoff be- 
zogenen Wasserstofifverbindungen: 

OW Sff Seff TeH» 

sagen aus, dass das Sättigungsvennögen der einwerthigen Elemente 
in den Atomen Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur, zwei Mal 
vorhanden sein muss. Bezüglich der Fähigkeit andere. Atome zu 
binden und von anderen gebunden zu werden, haben sie einen 
doppelt so grossön chemischen Werth wie ein Atom Wasserstoff 
oder Chlor; es sind chemisch zweiwerthige, bivalente Ele- 
mente, und zur Andeutung dieses Verhältnisses haben wir die 
Symbole: 



0< S< 


Se< 




If 

Te 


< 


4 

wie die Molecularformeln 










HÖH H S H 


1 « 

H Se 




1 

H 


1 « 1 

H Te- H 


If W » If 

0-0 s-s 


» 

' Se- 


It 

Se 




ir 1» 

Te — Te. 



Da die Atome Cl, Br, J monovalent sind wie das Wasserstoff- 

4 

atom, so können auch diese zur Messung der Valenz anderer Atome, 
welche damit zu gesättigten Molecülen verbunden sind, benutzt 
werden. Neben den Molecülen = und H — — H haben wir 
auch die Verbindung Cl — — Cl. — Bei dem Quecksilber, von 
welchem eine^Wasserstoffverbindung nicht bekannt ist, ist die Bi- 
valenz durch die Molecüle 

Cl_Hg — Cl Br — Hg — Br J — Hg — J 

genügend begründet. 

Es muss hier nochmals darauf aufmerksam gemacht werden, 
dass wir eigentlich nicht wissen, worin die Kraft besteht und wie 
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wir die Kraft messen können, womit ein Atom Sauerstoff ein ande- 
res Sauerstoffatom, oder zwei Wasserstoflfatome, oder zwei Chlor- 
atome, und womit ein Quecksüberatom die Atome CP, Br*, J^ anzieht 
und festhält. Die yorstehenden Formeln geben nur an, dass so 
lange jene Kraft wirkt, die Atome und Hg sich nicht mit mehr 
Wasserstoff oder Chlor etc. zu unzersetzt flüchtigen Verbindungen 
vereinigen können. 

Als dreiwerthig oder trivalent erweisen sich die Atome 
Stickstoff, Phosphor, Arsen und Antimon in den Verbindungen: 

If» III W «I 

H — N-H H — P — H H — As — H H — Sb — H 



H H H H 

iti iir tn 

Cl — P — Cl Cl — As — Cl Cl — Sb — Cl 

I I I 

Cl ' Cl Cl 

Auch die Atome des Bors und des Wismuths sind trival ent 
aber in Ermangelung von Wasserstoffv^erbindungen dieser Elemente, 
ist die Trivalenz derselben nur durch die Verbindungen: 

Cl — Bi- Cl Cl — B — Cl Br — B — Br Fl — B — Fl 



Cl Cl Br Fl 

bestimmt. 

Von vierwerthigen oder tetravalenten Elementen kennt 
man mit Bestimmtheit nur die. Wasserstoffverbindung des Koh- 
lenstoffs 

aber man hat Gründe anzunehmen, dass auch dem, bis jetzt, noch 
nicht im reinen Zustand isolirten, Siliciumhydrür die Formel Si H* 
zukomme. Die Tetravalenz dieser Elemente, sowie auch des Titans, 
Zinns und Zirkoniums, ist übrigens durch die Existenz der Chloriden 

Cl\„„/Cl Cl\„„/Cl Cl\..t/Cl C1\«H/C1 Cl^nn/Cl 

Cl/ "^ci Cl/ ^^ci Cl/ \ci Cl/ "\ci Cl/ N:ii 

mit genügender Sicherheit festgestellt. 
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Die chemische Valenz giebt an, mit welcher relativen Energie 
ein Atom eines Elements andere Atome binden kann, als auch, 
wie bereits angegeben, diejenige, mit welcher es von anderen Ato- 
men gebunden wird. Dieselbe in vier monovalenten Atomen an- 
zunehmende Gesa-mmtenergie, ist also auch in zwei zweiwerthigen 
Atomen, oder in zwei einwerthigen zusammen mit einem zwei- 
werthigen etc., als Verbindung bewirkend und erhaltend, anzuneh- 
men. Die Tetravalenz des Kohlenstoffs könnte also weitere Ber 
stätigung finden in den gesättigten Molecülen der Verbindungen: 



I 



' I 11« I ir it« ti • n if« w 

Ci — C — Gl = C = S = C = S 





Wir werden aber später finden, dass die Sättigung der Valen- 
zen durch polyvalente Atome, wenn auch zur Bestätigung, doch > 
nicht ebenso wohl zur sicheren Feststellung der Valenz dienen 
kann, wie etwa die mit monovalenten Atomen gesättigten mole- 
cularen Verbindungen. 

Man kennt bis jetzt keine Verbindungen, in welchen nait einem 
Atom eines polyvalenten Elementes mehr als vier A(;ome Wasser- 
stolBF verbunden wären, und wir können also höhere Valenzen mittelst 
desselben nicht mehr feststellen. Es sind indessen nur wenige 
Elemente bekannt, für welche die Molecularformeln ihrer Chlor- 
verbindungen auf solche höhere Valenzen mit Bestimmtheit hin- 
weisen. Vermittelst der Verbindungen 

NbCP TaCF Wa« 

sind Niob und Tantal als fünfwerthig (pentavalent) und das 
Wolfram als sechswerthig (hexavalent) erkannt worden, und in 
den Verbindungen 

W V , „ VI , 

= Nb = CP = W = C1* 

können diese Valenzen für Niob und Wolfram gevvissermaassen 
Bestätigung finden. 

Bis jetzt haben wir die Valenz von Atomen dadurch bestimmt, 
dass wir die Molecüle ihrer gesättigten Wasserstoff- und Chlor- 
Verbindungen statistisch geordnet und verglichen haben, und wir 
haben uns dabei sehr einfach zusammengesetzter Verbindungen be- 
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dient. Wir müssen nun untersuchen, ob es nicht möglich sei, die 
Lehre von der Valenz der Atome unter einem allgemeineren Ge- 
sichtspunkte in der Art aufzufassen, dass wir sie auch auf corapli- 
cirter zusammengesezte Molecüle, sowie auf jene grosse Zähl von. 
Verbindungen anwenden können, für welche eine direkte Bestim- 
mung der Molecularformeln, auf Grund des Avogadro'schen Ge- 
setzes, vorerst nicht möglich ist, und bei welchen wir uns bis jetzt 
mit Aufstellung von sog. Isomolecularformeln begnügen mussten. 



Elftes Capitel. 

Mechanische Bedeutung der Yalenzlehre. Valenz und Aequivalenz. Anwendung 
auf isomoleculare Verhindungen". Entgegenstehende Zweifel. Ungesättigte Ver- 
hindungen. Veränderliche Valenz. Gegenseitige Sättigung von Valenzen in 
demselben Atom. Bedeutung der Frage .über constante und veränderliche 
Atomvalenz. Moleculvereinigungen. Molecülzerspaltung bei chemischen Zer- 
setzungen. Die Atomvalenz und die Begelmässigkeiten in den Formeln ana- 
loger Verbindungen. Empirische Formeln. Isomerien. RationeUe Formeln. 
Ihre Bedeutung und Ableitung. Ihre Beziehung auf zusammengesetzte Kadi- 
kale. Kann dasselbe Atom gleichzeitig zwei verschiedenen Radikalen ange- 
hören? Valenz zusammengesetzter Radikale. Grund der verschiedenen Valenz 
der einzelnen Elemente. 

Wenn uns auch über die Natur der Kraft oder des Kräfte- 
complexes, welcher Atome zu Verbindungen vereinigt und sie als 
solche bestehen lässt, bis jetzt nichts bekannt ist, so sagt uns 
doch die Lehre von der Atomvalenz, dass bei der Verbindung 
gleichwerthiger Atome gleiche Mengen dieser Kraft in Wirksam- 
keit treten und sich in der Art heutralisiren, dass nach dem Voll- 
zug des Aktes der Verbindung, und so lange diese letztere besteht, 
die Energien der verbundenen Atome nicht mehr in derselben 
Weise wie vorher nachaussen wirksam sind. Mehrwerthige Atome 
sind im Stande, den bei Verbindung mit einem einwerthigen Atom 
nach aussen unwirksam werdenden Antheil ihrer Verbindungskraft 
mehrmals abzugeben, aber es ist durch die Valenz selbst bestimmt, 
wie viele Male im Maximum eine solche Wirkungseinheit, in mole- 
cularen Verbindungen, gesondert zur Wirksamkeit gelangen kann. 



1 
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Es wird also hierdurch begrenzt, in welchen multiplen Proportionen 
das Atom eines Elements, sich mit anderen Elementen verbinden 
kann und je nach der Valenz der einem polyvalenten Atom zutre- 
tenden anderen Atome, ist diese Begrenzung ftlr verschiedene Stoff- 
ihdividualitäten eine der Atomzahl nach verschiedenartige. Die 
Lehre von der chemischen Valenz der Atome giebt uns also Hoff- 
nung, dass wir möglicher Weise im Stande sein werden, die An- 
izahl und die Zusammensetzung der zwischen den Elementen mög- 
lichen oder wahrscheinlichen Verbindungen a priori festzustellen; 
aber die grössere Wichtigkeit besteht darin, dass diese Feststel- 
lung mit Energieäusserungen, oder vielmehr mit Energieverbrauch, 
in innige Beziehung gebracht und deren Wirkung gradweise ver- 
folgt werden kann. Es scheint also, dass die Lehre von der che- 
mischeii Valenz etwas enthält, das als erste Annäherung zu einem 
Versuch, chemische Vorgänge von mechanischem Gesichtspunkte 
aus aufzufassen, betrachtet werden kann. 

Die Entwicklung der Lehre von der chemischen Atomvalenz 
steht noch in ihren ersten Anfängen, und es sollen hier nur noch 
einige kurze Andeutungen darüber gegeben werden, welche Kich- 
tung diese Entwicklung in den letzten fttnfzehn Jahren einge- 
schlagen hat. Da die Intensität, nach welcher Atome sich anziehen 
und binden, bis jetzt nicht nach mechanischen Krafteinheiten zu 
messen. und nicht einmal zu schätzen ist, so beschränkt sich der 
auf eine spätere mechanische Auffassung hindeutende Theil der 
Valenzlehre vorerst darauf, zu bestimmen, welche Anzahl von 
Atomen der verschiedenen Elemente, das Atom eines jeden Ele- 
ments, sowohl für sich allein, als auch bei Gegenwart anderer 
Atome desselben oder anderer Elemente, chemisch zu binden ver- 
mag. Aber abgesehen von dem in dieser Eichtung zu Erforschen- 
den, enthält die Bestimmung jener Atomantheile, welche in den 
einzelnen Atomen die* Träger der als. Valenzeinheit sich äussernden 
Anziehungswirkungen sind, noch eine sehr interessante Beziehung. 

Es ist ein in der Geschichte der Wissenschaften nicht gerade 
seltener Fall, dass Untersuchungen, welche zur Erklärung von 
empirisch gefundenen Fundamentalerscheinungen unternommen 
werden, sich dann in einer, der Anfangs beabsichtigten, scheinbar 
ganz fremdartigen Eichtung entwickeln und zu Erkenntnissen 
führen, welche den anfänglichen Zweck der Untersuchung fast 
gänzlich aus dem Auge verlieren lassen. Und erst nach langer 



dient. Wir mftaaen nnii untersuchen, ob es nicht mOgtich sei, die 
Lehre von der Valenz der Atome unter einem allgemeiDereo Ge- 
sichtspunkte in der Art aufzufassen, dass wir sie auch auf compli- 
eirter zusammengesezte MolecQle, sowie auf jene grosse Zahl von 
Verbindungen anwenden können, für weiche eine direkte Bestäm- 
mung der Molecularformeln, auf Grund des Ävogadro'schen Ge- 
setzes, vorerst nicht möglich ist, und bei welchen wir uns bis jetzt 
mit Aufstellung von sog. Isomiriecularfonneln begnOgen mussteu. 
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Zeit und vielleicht gerade dann, wenn man von jenen Fundämental- 
erscheinungen recht we^t entfernt zu sein glaubt, wird man in 
unerwarteter Weise zu denselben zurückgeführt, und man findet 
nun die zu Anfang gesuchte und nicht gefundene Erklärung innigst 
verknüpft mit der Entwicklung, zu welcher die Wissenschaft in der 
Zwischenzeit gelangt ist. Den Ausgangspunkt unserer Unter- 
suchungen bildete die empirische Erkenntniss der constanten Zu- 
sammensetzung chemischer Verbindungen, wie wir dieselbe, in als 
Mischungsgewichte oder Aequivalentgewichte bezeichneten Ver- 
hältnisszahlen ausgedrückt haben. Zur Erforschung der Ursache 
dieser constanten Zusammensetzung haben wir uns mit der 
Molecularconstitution der Körper und mit der Bestimmung von 
Moleculargewichten, und bei Untersuchungen über die Constitution 
der Molecüle, auch mit derjenigen von Atomgewichten beschäftigt. 
Mit Hülfe einer besonderen chemischen Symbolschrift haben wir 
den Atomaustausch zwischen Molecülen, die doppelte gegenseitige 
Zersetzung, eingehender betrachtet, wir sind hierbei auf die BegriflFe 
von Substitutions-, Verbindungs- und Sättigungsvermögen der 
Atome geführt worden, und wir haben zuletzt diesen BegriflFen in 
der Lehre von der chemischen Valenz der Atome einen allge- 
meineren, direkter auf eine mechanische Wirkung hindeutenden, 
Ausdruck zu geben gesucht. Die Valenzlehre endlich führt uns 
auf unsere anfänglichen Aequivalentgewichte zurück; aber das, was 
zu Anfang nur ein conventioneller Ausdruck für eine, mehr ver- 
einzelt dastehende, empirische Erkenntniss war, stellt sich nun als 
eng mit unserer Molecular- und Atomlehre verkettet, als ein 
wesentlicher Theil des Lehrgebäudes dar. 

Als chemisches Verbindungs- oder Aequivalentgewicht eines 
Elements haben wir jene Menge desselben betrachtet, welche sich 
mit einem Theil Wasserstoff oder mit 35,5 Theilen Chlors zu einer 
chemischen Verbindung vereinigt. Für die folgenden Elemente' 
habeii wir die beigesetzten Aequivalentgewichte gefunden: 

Chlor Brom Jod Fluor 
35,5 80 127 19 

und nunmehr wissen wir, dass diese Aequivalentgewichte mit den 
durch die Symbole Cl, Br, J und Fl dargestellten Atomgewichten 
übereinstimmen, dass dieselben Gewichte sich mit je einem Atom 
Wasserstoff verbinden, und dass sie auch das Substitutions- und 
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Sättigungsvermögen von einem Atom Wasserstoff besitzen, dass 
sie, mit einem Worte, einwerthig oder monovalent sind. 

Aber nur für wenige Elemente haben wir Aequivalentgewicht 
und Atomgewicht übereinstimmend gefunden. Die Aequivalente von 

Sauerstoff Schwefel Selen Tellur 
8 16 39,5 64 

fanden wir nur halb so gross als ihre Atome: 

= 16 S = 32 Se = 79 Te = 128: 

Die Atome dieser Elemente sind bivalent, weil sie zwei 
Male die Gewichtsmenge enthalten, welche sich mit einem Theü 
Wasserstoff verbindet oder durch denselben gesättigt wird; weü 
sie zwei Male den Atomantheil einschliessen, welcher Träger der 
als Valenzeinheit sich äussernden Anziehungswirkung ist. Und 
dieser Atomantheil ist, dem Gewichte nach, gleich dem Aequivalent- 
gewicht dieser Elemente. 

Die Aequivalente der Elemente 

Stickstoff Phosphor Arsen Antimon 
4,67 10,33' 25 40,67 

betragen nur den dritten Theil der Atomgewichte: 

N=14 P = 31 As = 75 Sb = 122. 

Diese Atome sind trivalent, weü sie drei Male jene Ge- 
wichtsmengen, jene Atomantheile enthalten, welche bezüglich ihrer 
chemischen Wirkung mit einem Theil Wasserstoff gleichwerthig sind. 

Ebenso enthalten die tetravalenten Atome 

C = 12 Si = 28 

vier Male das Verbindungsgewicht des Kohlenstoffs und des 
Siliciums. 

Die Valenz eines Atoms ist hiernach der Ausdruck für die 
Anzahl von Verbindungs- oder Aequivalentgewichten, welche in dem 
Atomgewicht des betreffenden Elementes enthalten sind, oder mit 
anderen Worten, das Aequivalentgewicht giebt jenen Bruchtheü 
des Atomgewichts an, welcher mit einem Theil Wasserstoff oder 
mit 35,5 Theilen Chlor (einem Atom) eine chemische Verbindung 
bildet. Die Aequivalente sind also, wie es auch das Wort selbst 
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andeutet, Atombruchtheile von gleicher Valenz-. Es wäre nicht 
unmöglich, dass die fernere Entwicklung der Valenzlehre es passend 
erscheinen liesse, diesen Atombruchtheilön eine gewisse Individualität 
zuzuschreiben, und man wllrde dann auf subatome Theilungen ge- 
führt, . in derselben Weise wie die Erkenntniss der Atomgewichte 
selbst eine submoleculare Theilung annehmbar machen konnte, 
(vgl. p. 154) 

Die empirisch erkannte Thatsache, dass die mit einem Theile 
Wasserstoff gleichwerthigen Verbindungsgewichte zugleich auch die 
Gewichtseinheiten sind, welche sich unter sich nach festen und 
multiplen Proportionen verbinden, findet nun einen allgem^em 
Ausdruck darin, dass die Atome bei doppelten Zersetzungen sich 
nach Maassgabe ihrer Atomvalenz substituiren. — 25 Th. Arsen 
und 35,5 Th. Chlor, welche beide einem Theil WasserstoflF aequi- 
valent sind, verbinden sich nach diesem Verhältniss auch unter 
sich, weil 

« 

3 X 25 = 75 Th. Arsen = 1 Atom = As 

in drei Molecülen Wasserstoff (H^H^) sich derselben Anzahl von 
Wasserstoffatomen substituiren, welche auch 

3 X 35,5 Th. Chlor = 3 Atome == CP 

aequivalent ersetzen können. Wie bereits gesagt, schliesst die 
Valenzlehre die Lehre von den Verbindungsgewichten ein, aber in 
einer Art und Weise, welche sie zu einem nothwendigen Verbin- 
dungsglied des Gebäudes macht und ihr eine Wichtigkeit giebt, 
welche die bloss empirisch erkannte Thatsache für sich allein nicht 
haben konnte. 

Wir haben die Lehre von der Atomvalenz aus Molecularformeln 
abgeleitet; sie ist also eine der Folgerungen aus dem Avogadro- 
schen Gesetz und nur in den Grenzen dieses Gesetzes, d. h. wo die 
Atomvalenz von unzersetzt flüchtigen Verbindungen abgeleitet 
werden kann, hat jene Lehre eine ganz bestimmte Bedeutung und 
strenge Gültigkeit. Wenn nun aber das Verbindungsgewicht ^ines 
Elementes den Atombruchtheil ausdrückt, welcher fähig ist sich 
einem Atom Wasserstoff zu substituiren, oder sich mit einem 
Atom Chlor zu verbinden, und wenn wir die Atomgewichte von 
Elementen mittelst der spezifischen Wärme feststellen können, 
dann können wir auch durch eine einfache Proportion finden, 
mit wie vielen Atomen Chlors sich ein Atomgewicht des Elementes 
verbindet: d. h. wir sind im Stande die Atomvalenz von Elemen- 
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ten zu bestimmen, für welche sie nicht aus flüchtigen Verbin- 
dungen abgeleitet werden kann. Eine derartige indirekte Be- 
stimmung kann dann Bestätigung finden in Angaben, welche sich 
auf die Polyatomwärmen, auf Isomorphismus, auf sonstige physi- 
kalische und chemische Analogien beziehen. 
Für die Atome der metallischen Elemente: 

K = 39 Na --= 23 Li ^7 Eb = 85,4 Cs = 133 Ag = 108 

stimmt, wie für Chlor, Brom, Jod und Fluor, das Verbindungs- 
gewicht mit dem Atomgewicht überein, und da wir. von diesen 
Elementen nur eine einzige wohl charakterisirte Chlorverbindung 
kennen, so betrachtet man die Atome dieser Elemente als mono- 
valent. 

Ein Chloratom sättigt ein halbes Atom der metallischen 
Elemente 

Ba Sr Ca Mg Zn Cd Cu Hg Ni Co, 

und die Atome selbst werden daher als bivalent angesprochen. 
Für Hg und Zn kann ihre Bivalenz auch aus flüchtigen Verbin- 
dungen abgeleitet und bestätigt werden. 

Durch ein Atom Chlor werden gesättigt: 

An Tl 

65,33 Th. Gold = ^ und 68 Th. Thallium = ^, 

und man nimmt deshalb die T rivalenz der Atome Au == 196 . 
und Tl = 204 an. 

In gleicher Weise werden jetzt als vierwerthig betrachtet 
die Atome 

Pt Pd Jr Os Ru 

Offenbar können die in solcher Weise bestimmten Atom- 
valenzen nicht auf denselben Grad von Sicherheit Anspruch machen, 
wie die aus Molecularformeln abgeleiteten. 

Auf indirektem Wege erschlossene Valenzen schliessen natür-^ 
lieh alle Ungewissheiten ein, welche empirischen Werthen, wie es • 
die Verbindungsgewichte sind, anhaften. Namentlich bei jenen 
Elementen, welche nach multiplen Proportionen mehrere Verbin- 
dungen mit Chlor, Sauerstoff etc. bilden, ist man bei Bestim- 
mung des Verbindungsgewichts nicht immer davon ausgegangen,. 
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welche geringste Menge des Elements in einem gesättigten MolectLL 
mit einem Atom Wasserstoff oder Chlor verbunden sei. Während 
eines Zeitraumes von mehr als sechszig Jahren haben sich die 
Chemiker überhaupt bei Pestsetzung von Verbindungsgewichten 
nicht immer von denselben Betrachtungen grundsätzlich leiten 
lassen. In einigen Fällen hat man der grösseren Stabilität ge- 
wisser Verbindungen eine grössere Wichtigkeit beigemessen, in 
anderen Fällen Verbindungen, welche man als einfacher zusammen- 
gesetzt betrachtete, oder solchen, deren Verbindungs Verhältnisse 
sich auch in vielen anderen Derivaten desselben Elementes vor- 
zugsweise wiederfanden. Häufig ist ein einmal festgesetzt ge- 
wesenes Verbindungsgewicht auch dann nicht geändert worden, 
wenn auch die später erworbene Kenntniss neuer Verbindungen 
wohl auf, von den zuerst angenommenen, verschiedene Werthe 
hätte hinleiten können. In vielen anderen Fällen im Gegentheil 
hat das Mischungsgewicht vielfache Aenderungen erlitten, je nach- 
dem man chemischen Analogien, oder dem Isomorphismus, oder 
sonstigen Verhältnissen einen höher anzuschlagenden bestimmen- 
den Einfluss zuschreiben zu sollen glaubte. 

Bis vor etwa fünfzehn Jahren bedienten sich fast alle Chemiker 
für das Eisen z. B. des Aequivalentgewichts 28, welches wir auch 
bei unseren anfänglichen Betrachtungen angewandt haben. Die 
Zahl 28 war durch eine Verbindung dieser Menge Eisens mit 
35,5 Th. Chlors, und durch eine Eeihe von chemischen und kry- 
stallographischen Analogien begründet. Allerdings war noch eine 
andere Verbindung bekannt, welche auf 2 X 28 Th. Eisen 
3 X 35,5 Th. Chlor enthält und aus Welcher sich das Verbin- 

2 X 28 
dungsgewicht — 5 = 18,67 ergeben hätte, welches in der 

That eine Zeit lang neben der Zahl 28 in Gebrauch war. Im 
Allgemeinen zog man aber diese letztere Zahl vor, als aus einer 
Verbindung abgeleitet, welche man damals als eine einfacher zu- 
sammengesetzte betrachtete. Später wurde das Atomgewicht des 
Eisens Fe == 56 aus seiner spezifischen Wärme, und das Mole- 
kulargewicht der an Chlor reicheren Verbindung Fe^ Cl^ mittelst 
ihrer Dampfdichte bestimmt. Die indirekte Bestimmung der Atom- 
valenz des Eisen hätte nun, je nach der mit einem Chloratom ver- 
bundenen Eisenmenge, entweder aus der Verbindung Fe CP auf 
seine Bivalenz, oder aus Fe^ CF auf seine Trivalenz führen sollen 
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56 \ 

= 2 oder :jq-^ =3); aber <Jie Chemiker hatten Gründe, 

keine dieser beiden Valenzen als die richtige zu betrachten. Diese 
Gründe, welche wir später kennen lernen werden, leiteten aut 
dne Tetravalenz des Eisens, und dieselben Bedenken und die- 
selben Gründe haben auch für Aluminium, Chrom und Man- 
gan und wahrscheinlich auch für die, noch zuweilen als bivalent 
angesprochenen, Elemente Kobalt und Nickel Gültigkeit. Aehnliche, 
wenn auch nicht gleiche, Bedenken und Ungewissheiten finden 
sich auch bei der Aequivalentgewichtsbestimmung anderer, heute 
als tetravalent betrachteter, Elemente. Für das §ilicium hat 
man zu verschiedenen Zeiten bis zu drei verschiedene Gewichts- 
einheiten 21, 14 und 7 angenommen, um schliesslich in mehr 
definitiver Weise, das Atomgewicht 28 und die Tetravalenz- des 
Elements allgemeiner anzuerkennen. 

Für das Blei haben wir uns früher des Aequivalentgewichts 

' 103,5 bedient und nach seinem Atomgewicht = 207 hätte man 
dieses Element als bivalent anzusprechen. Es substituirt in 
der That, in fast allen Fällen, zwei Atome WasserstoflF und verhält 
sich als bivalent in bei Weitem den meisten seiner Verbindungen. 
Später lernte man eine eigenthümliche neue Art von Verbindungen 
kennen, in welchen Blei mit Kohlenstoff und Wasserstoff zu einer 
unzersetzt flüchtigen Verbindung vereinigt ist. Die Bestim- 
mung des Moleculargewichts bestätigte hier das Atomgewicht 207, 
aber jene Verbindung verlangt die Annahme der Tetravalenz 
des Bleis, und zu Gunsten einer solchen spricht die Existenz einer 
allerdings sehr wenig stabilen Verbindung, in welcher mit 207 Th. 
Blei vier Atome Chlors verbunden sind. Die Chemiker betrachten 
hiemach das Blei als tetravalent; aber es wird doch noch in die 
Formeln meistentheils so eingeftthrtr wie wenn es bivalent wäre, 
und es zeigt in der That sehr bemerkenswerthe chemische und 
krystallographische Analogien mit Elementen, welche von den 

^meisten Chemikern heute noch als unzweifelhaft bivalente be- 
trachtet werden. 

Eine andere Art von Ungewissheit bezüglich der Valenzbe- 
stimmung zeigt sich z. B. bei dem Vanadium. Dieses Element 
ist den als pentavalent anerkannten Elementen Niob und Tantal 
•sehr analog und man kennt auch die unzersetzt vergasbaren Ver- 
bindungen: 



— 256 — 

— Nb ^ CF und -- V = CP. 

Sehr viele Chemiker sind nun der Ansicht, dass auch das Vana- 

. dium fünfwerthig sei; während aber ftlr Niob und Tantal ihre 

Pentavalenz durch die Existenz der unzersetzt flüchtigen Chloride : 

Nb CP und Ta CP 

begründet ist, hat man bis jetzt vom Vanadium nur die an Chlor 
reichste Verbindung V CP erhalten können, und während man im 
Allgemeinen den höchsten Chlorverbindungen, bezüglich der Ab- 
leitung der Valenz, eine gewisse Wichtigkeit beilegt, glaubt man 
bei dem Vanadium hierauf weniger Gewicht legen zu sollen. 
Mit Berücksichtigung der vergasbaren Verbindungen 

W CP und W Ö CP 

wird das Wolfram als sechswerthig betrachtet, und dieser Sechs- 
werthigkeit entspricht auch eine nfcht flüchtige SauerstoflFverbin- 

dung W 0^. Unter allen Elementen zeigt das Molybdän mit dem 
Wolfram die grössten Analogien und auf Grund einer nicht flüch- 
tigen Verbindung Mo 0^, wird auch das Molybdän als sechswerthig 
betrachtet und eftie geringere Wichtigkeit wird der Thatsache bei- 
gemessen, dass die flüchtige höchste Chlorverbindung des Molyb- 
däns nur fünf Atome Chlors enthält. 

Die angeführten Beispiele werden genügen um ersehen zu 
lassen, dass die Bestimmung der Atomvalenz noch manche Un- 
sicherheit einschliesst, sogar in jenen Fällen in welchen vergasbare 
Verbindungen vorliegen. Noch grössere Unsicherheiten werden 
sich natürlich da ergeben, wo man darauf angewiesen ist, die 
Valenz aus den Aequivalentgewichten oder gar nur aus chemischen 
und physikalischen Analogien abzuleiten. Eine hierbei nicht gering 
anzuschlagende Schwierigkeit ist in der Thatsache begründet, dass 
die Atome nicht nur und nicht immer Verbindungen bilden, worin 
ihre sämmtlichen Valenzen befriedigt sind. Vom Anfang unserer 
Untersuchungen an wissen wir, dass ein Element mit anderen 
Elementen, nach multiplen Proportionen, an jenen anderen Elementen 
mehr oder minder reiche Verbindungen bilden kann. Wenn nun 
in einer dieser Verbindungen eines polyvalenten Elementes mit 
monovalenten alle Valenzen gesättigt erscheinen, so wird in den 
anderen, an monovalenten Elementen ärmeren, Verbindungen jenes. 
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polyyalenten Elementes nur ein Theil der Valenzen des letzteren als 
befriedigt zu betrachten sein. Für Wolfiram und Vanadium kennen 
wir ausser den augefuhrten Chloriden 

WCl« . ,. , WCP WCl* WCl« 
YQJ4 noch die anderen y ^j3 ^^^j 

nnd neben den als gesättigt betrachteten Verbindungen: 

SnCl« PtCl* PdCl* CH* 
An Ol' TlCl' 
• ; Hg Ol» CnCl» 

haben wir noch die anderen: 

SnCP PtCP PdCl» CH» 
AnCl TlCl CH» 

HgCl CnCl CH 

Es ist also eine Thatsache, dass für dieselben Elemente ausser 
ihren als gesättigt betrachteten Verbindungen auch noch solche 
existiren, welche als nicht gesättigt angesprochen werden können. 
Unter diesen ungesättigten Verbindungen finden sich sogar unzer- 
setzt flüchtige, so dass deren Formel zugleich ihr Moleculargewicht 
ausdrückt, wie z. B. bei den, eine nicht gesättigte Valenz ent- 
haltenden Verbindungen: 

— WCP —Hg — Gl 

Auch in den nur aus einem Atom bestehenden Molecülen 
von Quecksilber, Zink und Cadmium müssen diese Elemente mit 
ihren zwei ungesättigten Valenzen enthalten sein: 

— Hg— —Zu— —Cd — 

* 

Pur einige von diesen im Dampfzustand nicht gesättigten Körpern 
wird vermuthet, dass bei niedrigerer Temperatur und im flüssigen 
oder festen Zustand ihre Molecüle complicirter seien, wie z. B. 

Hg = Hg Zn = Zn Cd = Cd. 

Eine solche Vermuthung schliesst nothwendiger Weise die Annahme 
ein, dass solche complicirtere Molecüle bei Uebergang in den 
Dampfzustand sich in einfachere ungesättigte zerspalten und es 
existiren in der That Fälle, in welchen eine solche, bei höherer 

Schiff, Chemie. 17 
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Temperatur statthabende, Zerspaltung direkt nachgewiesen werden 
kann. Die Dampfdichte des Schwefels ist bei 524^ 

Datm -- 6,66 oder 2 Dh = 192, 

entsprechend einer Molecularformel S^ ^ 6 X 32 gefunden worden. 
Für die Dampfdichte bei 860® wurde aber nur 

Datm = 2,22 oder 2 Dh == 64 = S^ 

beobachtet, so dass das CQmpücirtere Molecül S^ sich bei höherer 
Temperatur in drei einfachere Molecüle S^ zerspaltet. Das Hypo- 
nitrid hat bei niedriger Temperatur die Molecularformel N^ 0*, und 
dieses schwerere Molecül zerspaltet sich oberhalb 100® in zwei 
leichtere Molecüle NO^, und solche Zerpaltungen hat man auch 
in anderen Fällen nachgewiesen. Es ist aber andererseits, eine 
nicht zu leugnende Thatsache, dass ungesättigte gasförmige Ver- 
bindungen auch bei niedriger Temperatur existiren. Für die Ver- 
bindungen 

Kohlenoxyd Stickoxyd 

* =C---0 — N = 

entsprechen die beiden Formeln den Gasdichten auch bei 0®, und 
es kann hier keine Verdopplung der Formel zugestanden werden. 
Einige Chemiker betrachten auch die, dtei monovalente Atome 
enthaltenden, Verbindungen des Stickstoffs,- des Phosphors, des 
Arsens und des Antimons als nicht gesättigte Verbindungen, 
indem sie sich darauf stützen, dass für diese Elemente noch Ver- ' 
bindungen mit fünf monovalenten Atomen existiren z. B., 

N(H*C1) P(H^J) PGP SbCP 

und mit Berücksichtigung der Verbindungen wie z. B.: 

Se Gl* Te Gl^ 

« 

könnten dann auch die nur zweimonovalente Atome enthaltenden 
Verbindungen des Selens und Tellurs als nicht gesättigt ange^ 
sprechen werden. Aehnliche, auf höhere Valenzen hindeutende, 
VerbindiCngen i existiren für den Schwefel und für nicht wenige 
andere Elemente, für welche man deshalb die Fähigkeit annimmt 
eine veränderliche Valenz bethätigen zu können. 

Für Elemente und Verbindungen in deren Molecüle, auch für 
den Gaszustand, ungesättigte Valenzen unabweisbar sind, hat man 
auch wohl versucht, sie, als freie Valenzen nicht einschliessend. 



'* 
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dadurch darzustellen, dass man annahm zwei oder mehreren, in 
demselben Atom nicht durch andere Atome befriedigten, Valenzen, 
könne die Fähigkeit zuerkannt werden, sich gegenseitig zu sättigen, 
80 z. B. 

Cl Gl " Ol / 



CK ^Cl / \ 



Hg( Hg. 

\ci \ 



Es ist indessen wohl zu beachten, dass eine solche gegenseitige 
Sättigung der Valenzen in einem und demselben Atom in keiner 
Weise mit einer Sättigung freier Valenzen durch andere Atome 
verglichen werden kann. In letzterem Falle enthält die Sättigung 
der Valenzen etwas einer mechanischen Auffassung leicht Zugäng- 
liches, nämlich die Vorstellung, dass ein Theil der Atomenergie 
zur Bewirkung einer gegenseitigen Anziehung zweier Atome ver- 
braucht werde. Das die Sättigungs- und Valenzlehre wesentlich 
Ausmachende hat eigentlich einen bestimmten Inhalt nur in Beziig 
auf die Anziehung und Festhaltung zwischen stofflich gleichartigen 
oder ungleichartigen Atomen, aber eine solche greifbare mechanische 
Vorstellung fehlt, sobald ,die Bethätigung der Valenz (der Sättigung) 
nicht durch die Gegenwart eines anderen Körpers erfordert wird 
und sie sich auf das eigene Atom richten soll. Es soU damit nicht 
gesagt sein, dass die gegenseitige Sättigung der Valenzen in 
demselben Atom nicht künftighin einer mechanischen Vorstellung 
zugänglich werden könne. Sie könnte es z. B., wenn es sich später 
als angemessen herausstellen sollte, die einzelnen Valenzen eines 
Atoms als individualisirte Unterabtheilungen desselben, als etwas 
in demselben eines 'gewissen Grades von selbständiger Wirksamkeit 
Fähiges, zu betrachten,. Die gegenseitige Sättigung solcher Va- 
lenzen könnte dann mechanisch durch die Form und die Eichtung 
von Bewegungen dieser Atomunt-erabtheilungen gewissermaassen 
einer Erklärung fähig werden. 

Nicht ohne Wichtigkeit ist es, dass der grösste Theil der 
Verbindungen, welche zur Annahme veränderlicher und über- 
zähliger Valenzen Veranlassung gegeben haben, solche sind, 
welche nicht unzersetzt in den Gaszustand übergeführt werden 
können, mit Ausnahme von sehr wenigen, unter welchen nament- 
lich das Phosphorchlorid PCP zu erwähnen ist; aber auch letzteres 

17* 
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kouute nur unter ausuahmsweisen Bedingungen, und zusammen mit 
dem Dampf des ChlorQrs PCI', vergast werden. Bei dem Versuch, 
derartige Verbindungen unter gewöhnlichen Umständen zu ver- 
gasen, erleiden sie eine Dissociation wie z. B. 

NH*C1 in NH» und HCl 

PH*J in PH» „ HJ 

SbCl» in SbCi» „ ClCl 

PCI» in PCP „ ClCl 

SH»0* in 30» „ H^O. 

Diejenige 11 Choiniker, welche die Valenz als eine constante Eigen- 
schaft der Atome der einzelnen Elemente betrachten, sind der An- 
sicht, dass in solchen übersättigten Verbindungen die monovalenten 
Atome mit dem polyvalenten Atom nicht alle vermittelst der 
Atomvalenzen dieses letzteren verbunden seien; sie betrachten sie 
nicht als blosse Atombindungen, als sog. atomistische Ver- 
bindungen; sie nehmen vielmehr an, dass bereits bei niedriger. 
Temperatur und schon im flüssigen oder festen Zustand dieser 
Körper, die sie zusammensetzenden Atome in ihnen bereits in der 
Form derjenigen zwei Molecüle enthalten seien, welche als nicht 
chemisch verbunden, sich erst im Gaszustand zu erkennen gebeja. 
Man betrachtet sie als blosse Mol ecül Vereinigungen, zu- 
sammengehalten durch eine bloss zwischen den Molecülen wirkende 
Anziehung, welche bei höherer Temperatur durch die wachsende 
Wärmebewegung der Molecüle besiegt werde. 

Die Frage nach der veränderlichen Atomvalenz, in inniger Be- 
ziehung mit der Annahme von ungesättigten und übersättigten 
Verbindungen, ist vielfach discutirt worden; sie ist noch immer 
ein Gegenstand der* wissenschaftlichen Controverse und es ist deren 
Erledigung, und wie dieselbe in wahrscheinlicher Weise erledigt 
werde, vorerst nicht abzusehen. Wir müssen deshalb darauf ver- 
zichten, auf diese Frage näher einzugehen und die zahlreichen imd 
scharfsinnigen Argumente pro und contra einzeln aufzuführen. 
Nur ein Fragepunkt soll hier angedeutet werden, da er im Stande 
ist, uns die wahre Bedeutung der Frage und ihrer Discussion besser 
würdigen zu lassen. — Die Lehre von der Atomvalenz ist von Mo- 
lecularformeln aus, also auf Grund des Avo g ad ro'schen Gesetzes 
und als eine berechtigte Folgerung aus demselben, entwickelt wor- 
den; diese Lehre hat also volle Gültigkeit, und hat sie streng ge- 
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•nommen nur, in ihrer Anwendung auf Molecularformeln. Ver- 
bleiben wir innerhalb der hier vorgezeichneteü Grenzen, so erlauben 
uns die Formeln in der That, den darin vorkommenden Atomen 
eine constante Valenz zuzuschreiben. Thatsächlich ist es auch, 
dass diese constante Valenz nicht immer vollständig befriedigt ist, 
da ungesättigte Elemente und Verbindungen auch im iSaszustand 
unzweifelhaft existiren. Diejenigen, welche den in nicht unzersetzt 
vergasbaren, flüssigen oder festen Verbindungen sich befindenden 
Atomen, für diese Aggragatzustände, höhere überzählige Valenzen 
zuschreiben, überschreiten eigentlich die Grenze, innerhalb welcher 
der Valenzlehre, strenge Gültigkeit zukommt. In Verbindungen, 
,auf welche die, Lehre selbst sich nicht erstreckt, werden nicht allein 
höhere Valenzen angenommen, sondern sie werden es auch für Be- 
dingungen, welche der Grundlage der Lehre selbst fremd sind. 
Zu Gunsten der Zulässigkeit einer solchen erweiterten Anwen- 
dung der Valenzlehre kann andererseits die Vermuthung sprechen, 
däss mit vieler Wahrscheinlichkeit die Kraft oder der Kräffcecom- 
plex, welcher die Vereinigung von Atomen zu flüssigen und festen 
Verbindungen bewirkt, und die Gesetze, nach welchen sie wirkte 
nicht wesentlich verschieden seien von denjenigen, welche die Atome 
in gasförmigen Verbindungen vereinigen und zusammenhalten. 
Es ist femer nicht zu leugnen, dass es mit Annahme von höheren 
Valenzen gelingt, manche Beziehungen hervortreten zu lassen^ 
welche beim Festhalten an den, nur für den Gaszustand erkannten, 
Constanten Valenzen sich nicht so leicht erkennen lassen. Solche 
Betrachtungen haben auch viele Chemiker veranlasst, die Zulässig- 
keit veränderlicher und überzähliger Atomvalenzen in häufigen 
Fällen zuzugestehen. 

Andererseits überschreiten aber auch die Anhänger der con- 
stanten Valenz die Grenze ihrer eigenen Lehre, sobald sie die, nur 
für den Gaszustand erkannte, höchste Valenz, als solche auch auf 
andere Aggregatzustände angewandt wissen wollen, und wenn sie 
sich berechtigt glauben zu schliessen, dass zwei Molecüle, welche 
als nicht chemisch verbunden nur im Gaszustand erkannt worden 
sind, wie z. B.: ' 

NH3 + HC1 PH^-i-HJ PC13 + C12 

eine nur durch Molecularanziehung verbundene Molecülgruppe auch 
im flüssigen oder festen Zustand bilden, auf welchen doch die Lehre 
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selbst keinen Bezug nimmt.*) Wenn aber andere Chemiker die 
Existenz von solchen Molecülvereinigungen in den hier angeführtea 
einfacheren und in anderen ähnlichen, aber etwas complicirteren 
Verbindungen leugnen, so ist zu beachten, dass diese Negation, 
keinen absoluten, sondern nur einen gradweisen Unterschied bildet. 
Dieselben Chemiker, welche die Verbindimgen NH*C1, TeCl*, 
JCP etc. nicht als Molecülgruppen: 



in «f 



NH^ + HCl TeCl» + Cl* JCl + CF 
betrachten, sondern als Atomvereinigungen: 

N{H*C1) feCl* JCP 

werden zur Annahme von Molecülgruppen ihre Zuflucht nehmen: 
müssen bei complicirteren Verbindungen, wie z. B.: 

PtCl* + NH*Cl -f- NH«01 
TeCl* + NH*G1 + NH*C1 
JCl' 4- NH*C1. 

Diejenigen, welchen es gelingt, auch diese Verbindungen als 
Atomvereinigungen darzustellen, indem sie die überzähligen Va- 
lenzen beim Platin und beim Tellur auf acht, beim Stickstoff und 
beim Jod auf fünf erhöhen, werden dann doch wieder auf Mole- 
cularvereinigungen hingewiesen werden durch Verbindungen wie 

; PtCl*, 8H»0 PtCl*, 2HCI, 6H*0 

und durch viele andere noch complicirtere oder an Krystallwasser 
reichere. Molecülvereinigungen werden also faktisch sowohl von den 
Anhängern der veränderlichen, als auch von denjenigen der con- 
stanten Valenz angenommen. Die Anhänger der constanten Va- 
lenz nehmen sie bereits bei einem geringeren Grad von Atom- 
complication an, während die Anderen, je nach der den Atomen der 
einzelnen Elemente zugeschriebenen Maximalvalenz, deren Annahme 
erst bei complicirteren Atomaggregaten nöthig finden. Die An- 
hänger der constanten Valenz verzichten vorerst auf eine derart 

*) Diese Molecularanziehung miiss indessen doch wieder auf die Atom- . 
anziehung zurückgreifen. Die Molecularanziehung ist nämlich nicht als eine 
besondere Art von Energie zu betrachten, welche etwa von derjenigen der im 
Molecül als Bestandtheile angenommeneu Atome physikalisch verschieden wäre. 
Die Molecularanziehung ist vielmehr nur die nach einer bestimmten Richtung 
wirkende Componente, die algebraische Summe, der einzelnen Atomanziehungen. 
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erweiterte Anwendung der Valenzlehre und erzielen hierdurch den 
Vortheilf der begrenzteren Lehre einen consequenteren inneren 
Zusammenhang und eine grössere Präcision des Ausdrucks zu 
sichern, ohne dass der für die Molecülvereinigungen gewählte 
Ausdruck eine künftige Erweiterung der Lehre irgendwie prä- 
judicire und etwa der erweiterten Valenzlehre die Fähigkeit ab- 
spräche, künftighin, auf Grund umfassenderer Erkenntnisse, die 
Molecularvereinigungen unter demselben Gesichtspunkte auffassen 
zu lassen, wie alle übrigen chemischen Verbindungen. 

Berücksichtigen wir die grosse Wichtigkeit, welche die Valenz- 
lehre für den Fortschritt der Chemie mit Kecht erlangt hat, und 
beachten wir die Vortheile, welche sie uns in den beiden eben 
besprochenen Formen bietet, so können wir uns je nach Bedürf- 
niss recht wohl der einen oder der anderen dieser Formen bedie- 
nen. VTenn wir dieselben aber in Anwendung bringen, so dürfen 
wir nicht vergessen, dass die aus gasförmigen Verbindungen abge- 
leitete constante Valenz uns auf. den Boden des Avogadro'schen 
Gesetzes stellt, und uns in enger Beziehung mit den durch die 
Molecularhypothese zusammengehaltenen allgemeineren Erkennt- 
nissen erhält, während die veränderliche und höhere Valenz eigent- 
lich nur eine beschränktere Anwendung des Gesetzes der multiplen 
Proportionen auf Formeln ist, welche bezüglich ihrer Molecular- 
bedeutung nur auf einen bedingten Grad von Vertrauen Anspruch 
machen können. 

Wie früher mit den Atomformeln, so können wir jetzt mit 
der Atomvalenz versuchen, uns weitere Aufklärungen über die Art 
und VTeise, wie chemische Verbindungen sich bilden, zu ver- 
schaffen und es liegt uns auch ob, zu prüfen, ob die Lehre von der 
Atomvalenz uns über Verhältnisse aufzuklären vermag, welche bis- 
her unseren Betrachtungen nicht zugänglich waren. Wir haben 
früher erkannt, dass chemische Verbindungen in den meisten Fällen 
in Folge von doppelten gegenseitigen Zersetzungen entstehen, und 
dass auch viele anscheinende direkte Additionen bei genauerer 
Prüfung als doppelte Umsetzungen erkannt werden. Etwas schwie- 
rig war die Entscheidung in solchen Fällen, in welchen, bei direk- 
ter Bildung aus den Elementen, ganze Molecüle in die neu ent- 
stehende Verbindung eintreten (vergl.* p. 204). Vereinigt sich 
z. B. bei der Wasserbildung das Sauerstoffatom direkt mit einem 
unzerspaltenen Wasserstoffmoleoül, oder erst mit den aus der Zer- 
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Spaltung des Mölecüls hervorgehenden WasserstoflFatomen? Die 
Valenzlehre erlaubt, diese Frage zu beantworten, indem sie sie 
auf das Feld der Molecularmechanik überträgt. Das Wasserstoff- 
molecül H — H enthält die beiden Wasserstoffatome dilrch die 
beiden einzigen ihnen zu Gebote stehenden Valenzen vereinigte 
Bei der Wasserbildung wird das Sauerstoflftnolecül = zer- 
spalten und die hierdurch frei werdenden zwei Valenzen eines 
jeden Sauerstoffatoms werden dann aufs Neue und gerade durch 
die beiden Valenzen gesättigt, welche vorher, dazu dienten, um 
zwei Wasserstoffatome in einem Wasserstoffmolecül vereinigt zu 
erhalten: 

H H yH yH 

II + I + I = 0( + o( 
H H \H \H 

Das Wasserstoffmolectil kann also als solches nicht mehr im 
Wasser fortbestehen und wir haben keine direkte Addition eines 
ganzen Mölecüls, sondern eine Verbindung mit vereinzelten Atomen^ 
welche auch wohl aus verschiedenen Molecülen herrühren könnten^ 
Aehnlich ist auch der Vorgang bei Bildung des Quecksilberchlorids 
und der Kohlensäure aufzufassen: 

Hg + Cl — Cl z= Cl — Hg— Gl 
C -hO =0 = =C =0 

und so auch in sehr vielen anderen Fällen, in welchen die schein- 
bare Addition eine gegenseitige Zersetzung von Molecülen ist. 
Wenn Molecüle von monovalenten Elementen an der Zusammen- 
setzung von Molecülarformeln von Verbindungen Theil nehmen, 
so sehen wir die Molecüle der ersteren sich in Atome zertheilen 
und die Valenzen, mit welchen vorher diese Atome unter sich 
vereinigt waren, dienen nun dazu, sie mit den in der Verbindung^ 
vorhandenen anderen Atomen zu verknüpfen. Die Bildung des 
Salmiaks aus Ammoniakgas und Chlorwasserstoff ist ein mit allen 
anderen chemischen Erscheinungen vollkommen vergleichbarer Vor- 
gang, wenn wir die Heftigkeit der Einwirkung und die von den 
Bestandtheilen zu erleidenden Veränderungen berücksichtigen* 
Nichts desto weniger wird die entstehende Verbindung von den An- 
hängern der Constanten Valenzen als 

N/ H + H — Cl 

\h 
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betrachtet, d. h. es wird hier, im Gegensatz zu dem bei chemischen 
Vorgängen gewöhnlich Beobachteten, eine Theilung des nur aus 
monovalenten Elementen bestehenden Molecüls H — Cl nicht ange- 
nommen und dasselbe gilt von den Verbindungen 

M /Gl 

Pf H -f H — J PfCl -h Cl — Cl etc. 

\h \ci 

Diejenigen dagegen, welche dem Stickstoff und dem Phosphor 
Pentavalenz zuschreiben, können hier dieselbe Theilung der Mole- 
cüle annehmen, wie sie auch in unzweifelhaften Molecularformeln 
statthabend, angenommen wird. 

Bei dem Eintritt von polyvalenten Elementen ist die direkte 
Vereinigung unzertheilter Molecüle derselben möglich, wenn näm- 
lich nur ein Theil der ihre Atome in ihrem Molecül zusammen- 
haltenden Valenzen zur Bildung der neuen Verbindung verbraucht 
werden, z. B.: 



S Cl 




S Cl 


1 + 1 

. S Cl 


— 


S Cl 


Na 




Na 


H- 

Na 




Na 


P P 
P P 





P-P 

2 : > (?) 
P p/ 



Aber solche Fälle sind selbst für polyvalente Elemente nur 
selten und eine genauere Prüfung wird dieselben eher vermindern^ 
als vermehren. So tritt z. B. in der oben für die Bildung des 
Chlorschwefels gegebenen Gleichung ein ungetheiltes Schwefel- 
molecül ein, weil wir, wie es allgemein üblich ist, die Molecular- 
formel des Schwefels bei 860^ = S^ in Anwendung gebracht haben. 
Aber die Einwirkung des Chlors auf den Schwefel hat schon bei 
niederer Temperatur statt, bei welcher das Schwefelmolecül = S^ 
oder vielleicht noch grösser ist. Mit wissenschaftlicher Strenge 
würde die Bildung des Chlorschwefels zwischen 500 und 600® die 
Gleichung : 

S — S — S Cl S — Cl 

I I +3 h =3 I 

S — S — S Cl S^Cl 



— 266 — 

erfordern und mittelst derselben reducirt sich die scheinbare Addition 
eines Schwefelmolecüls auf eine doppelte gegenseitige Zersetzung, 
welche letztere, auch in Bezug auf die gegenseitige Sättigung der 
Atomvalenzen, sich in der grössten Mehrheit der Fälle als die 
gewöhnliche Bildungsweise von Verbindungen zu erkennen giebt. 

Um die Lehre von der Atomvalenz auch bei unseren weiteren 
Studien über die Bildungsweise chemischer Verbindungen in An- 
wendung bringen zu können, ist es in erster Linie nöthig zu 
wissen, welche Valenz den einzelnen Elementen zugeschrieben wird. 
Wir haben dieselbe im Früheren aus dem Substitutionsvermögen 
der Atome erschlossen, aber wir haben auch gesehen, dass die 
Bestimmung der Valenz in manchen Fällen noch Unsicherheiten 
einschliesst, namentlich dann wenn sie nicht als Molecularformeln 
abgeleitet werden kann. Im Folgenden ist aufgeführt, was in 
dieser Beziehung jetzt für einen grossen Theil der Elemente an- 
genommen wird, und zugleich sind die Elemente nach ihren 
chemischen Analogien in Gruppen geordnet: 

Monovalente Elemente:*) 
H — Cl Br J Fl 
Li K Na Rb Cs Ag 

Bivalente Elemente: 
8 8e Te 

Mg Ca Ba Sr 

Zn Cd Cu Hg (Pb) • — Ni Co . 

Trivalente Elemente: 

N P As Sb — B 

Jn Tl .— Au Bi 
Tetravalente Elemente: 

C Si Ti Zr Sn — Pb 

AI Cr Mn Fe (Co Ni) — (S Se Te) 

Ru Pd Pt Jr Os 

Pentavalente Elemente: 

(N P As Sb) 

V Nb Ta 
Hexavalente Elemente: 

W Mo 



*) Für diejenigen Elemente, deren Symbole mit fetter Schrift gedruckt sind, 
ist die Valenz aus Molecularformeln abgeleitet. 
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Die im Vorhergehenden über die Valen^lehre gegebenen An- 
deutungen erlauben uns nun etwas näher auf die Beziehungen 
einzugehen, auf welche kurz hingewiesen wurde, als wir im Früheren 
davon gesprochen haben, wie Isomolecularformeln fttr nicht ver- 
gasbare Verbindungen, vermittelst Analogien in der chemischen 
Zusammensetzung, indirekt abgeleitet werden können (vgl. p. 185) 
Von einigen Chlorverbindungen ausgehend ist angegeben worden, 
dass ihre Zusammensetzung in inniger Beziehung stehe zu der- 
jenigen von Oxyden und Sulfttren , zu derjenigen der Sauerstoflf- 
verbindungen, der Chlorüre und Sulfüre^ zu derjenigen höherer 
Chlorttre, Oxyde und Sulfüre, etc. etc. Wenn wir jetzt einige 
gesättigte Verbindungen zum Ausgangspunkt wählen, so können 
viele von diesen, in ausgedehntem Maasse sich zeigenden, Bezie- 
hungen mit Hülfe der Valenzlehre in Form von einzelnen kleinen 
Tabellen übersichtlich zur Anschauung gebracht werden. Bei Ver- 
gleichung der Chloride (Bromide, Jodide, Fluoride), der Oxyde, 
der Sulfide (Selenide, Telluride) und der Phosphide (Arsenide, An- 
timonide) ergeben sich uns horizontale Progressivreihen, in welchen 
die Anzahl der Atome Chlor, Sauerstoff, Schwefel und Phosphor, je 
nach der Valenz der mit denselben verbundenen Elemente, in 
gleichförmiger Weise zunimmt. In dfen Vertikalreihen dagegen 
haben wir eine stets gleiche Anzahl von Atomen Chlor, Sauer- 
stoff, Schwefel und Phosphor, aber im Verhältniss dqr durch sie 
angezeigten Valenzen, nimmt die Anzahl der mit denselben ver- 
bundenen anderen Atome gleichmässig zu. 

f • « in fw V VI 

CP Ba • CP Au . Cl* Sn CP Nb Gl« W 
[02Ba2] 0»Au2 [0*Sn2] O^Nb^ [O^W*] 
[S^Ba^»] S»Au2 [S*Sn2J — [S«^] 

P^Ba' psAu» — — — *) 

Die Beziehungen zwischen den Chlor- und Schwefel- Verbin- 
dungen und den von ihnen durch Sauerstoflfzutritt ableitbaren 
Verbindungen lassen sich in einfacher Weise bis jetzt nur für 
monovalente und bivalente metallische Elemente vorführen : 



CIH 


CIK 


6w 


0K2 


SH2 


SK^ 


1»! 

PH» 


PK^ 



*) Die in eckige Klammern gesetzten Formeln enthalten das Doppelte des 
gewöhnlich für die betreffenden Verbindungen gebräuchlichen einfachsten Atom Ver- 
hältnisses. 
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k CI Mg CP 

Hypochlorite . . KCIO MgCPO« 

Chlorite . . . KCIO^. MgCPO* 

Chlorate . . . KCIO' MgCPO« 

Perchlorate . ' . K Cl 0* Mg Gl» 0» 

K»S [Mg^S«] 

Hydrosulfite . . K^SO»? [Mg^S^O*]? 

Sulfite . . . . K^SO» [Mg»S»0«] 

Sulfate . . . . K^SO* [Mg^S^O«] 

(k H) S (Hg ff) S» 
Hydrosulfite . . (KH)S02 (MgH2)S«0* 
Sulfite . . . . (KH)SOä (MgH«jS»0« 
Sulfate . . . . (K H) S 0* (Mg H^) S^ 0» 

In allgemeinerer Form ze^en sich die Beziehui^en zwischen den 
WasserstofFverbindungen der Elemente und den von diesen Ver- 
bindungen ableitbaren Sauerstofiiadditionsprodukten (den Säuren 
der betreffenden Elemente) in folgender Zusammenstellung 

t II ni iitf 

CIH SH2 PH» CH* 

CIHO — (NffO) CH«0 

CIHO« SH»0« PffO* — 

CIHO« SH^Oä PH'O'' 

CIHO* SffO* PffO* (SiH*0*), 

und diese Sauerstoff und Wasserstoff enthaltenden Verbindungen 
(oder ihre Derivate, in welchen der Wasserstoff durch andere Ele- 
mente oder Gruppen von Elementen substituirt ist,) stehen wiederum 
in sehr einfacher Beziehung zu den Sauerstoffverbindungen der 
Elemente selbst, wie sie sich ergeben, wenn der Wasserstoff, mit 
der entsprechenden Menge von Sauerstoff verbunden, als Wasser 
in Abzug gebracht wird 

S Rä 0' — H2 = S 0^ Schwefligs. Anhydrid 

S H2 0* — H" = S 0» Schwefels. 
2 Cl H - ff = Cl* Unterchlorigs. „ 
2 Cl H 0« - ff = Cl'' 0» Chlorigs. „' 

2 p H» 0' — 3 ff = P" 0' Phosphorigs. „ 
2 P H» 0* — 3 ff = P* 0-^ Phosphors. 
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' Diese wenigen Beispiele mögen genügen um zu zeigen, wie 
solche Vergleiche vermehrt und erweitert und welche zahlreiche 
Beihen von Verbindungen angewandt werden können, um isomole- 
^ulare Formeln abzuleiten und um zu bemessen, welchen Grad von 
Zutrauen wir ihnen in den einzelnen Fällen gewähren können. 
Für die Beurtheilung der Zulässigkeit solcher Formel^ haben wir 
übrigens in öfteren Fällen weitere Anhaltspunkte in gleichen Mengen 
von Krystallwasser, in auf einander beziehbaren Krystallformen, in 
der Kaumerfüllung der durch isomoleculare Formeln ausgedrückten 
Gewiphtsmengen etc. Aber auch diese Anhaltspimkte sind nicht 
inmier von gleichem Werth und sie müssen mit einer um so 
grösseren Vorsicht angewandt werden, je mehr wir uns von den 
Molecularformeln entfernt haben, welche, auf Grund des Avogadro- 
schen Gesetzes, bei allen diesen Vergleichen und Ableitungen als 
Ausgangspunkt gedient haben. 

Wenn wir nun Molecularformeln untereinander vergleichan 
und unter Beihülfe der Valenzlehre Isomolecularformeln von den- 
selben ableiten können, und wenn in allen diesen Verbindungen 
die Atome dadurch vereinigt sind, dass sie einen als Valenzeinheit 
bezeichneten Antheil ihrer Atomenergie dazu verwenden, dann liegt 
für Verbindungen, welche mehr als zwei Atome enthalten, auch 
vollkommene Berechtigung zu der Frage vor, in welcher Ordnung 
die Atome aneinander geknüpft sind. Wenn diese Verknüpfung 
mit einem Valenzverbrauch Hand in Hand geht, dann dürfen wir auch 
erwarten, dass wir mit Hülfe der Valenzlehre über diese Frage 
Aufschluss erhalten können. Es liegt in der Natur der Sache,^ 
dass die Chemiker von jeher sich nicht damit begnügen konnten 
zu wissen, welche Elemente, und- wieviel von einem jeden, in einer 
Verbindung enthalten sind, sondern dass sie auch den Wunsch 
hegten, zu erfahren, in welcher Form und. in welcher Anordnung 
sie darin enthalten seien; es liegt aber ebenso wohl in der Natur 
der Sache, dass auf solche Fragen nur unbestimmte, mehr auf 
Mögliches als auf Wahrscheinliches sich beziehende, Antworten, er- 
halten werden konnten. Mit jeder Hypothese, welche bei allmählicher 
Entwicklung der Chemie sich ergab, und welche darauf Anspruch 
machte der weiteren Entwicklung der Chemie eine Zeit lang als 
Führerin zu dienen, hatten die Chemiker ganz besonders auch die 
Beantwortung jener Frage im Auge. Ebenso häufig als man 
glaubte in dieser Beziehung etwas erreicht zu haben, ebenso häufig 
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sah man sich alsbald enttäuscht, aber ebenso häufig war man 
bereit mit neuen Mitteln und neuen Kräften auch einen neuen 
Angriflf zu wagen, sobald eine andere Hypothese mehr Aussicht 
auf Erfolg zu bieten schien. Die Aufstellung der Valenzlehre wird 
.wiederum nur eine Entwicklungsphase sein, aber diese hat es 
wenigstens möglich . erscheinen lassen, dieser Art von Forschung 
eine auf neuen Grundlagen beruhende, bestimmtere, weniger will- 
kürlichen Annahmen unterworfene, Kichtung zu geben. 

Wird die Elementarzusammensetzung einer chemischen Ver- 
bindung durch ein einfaches Verhältniss von Atomgewichten aus- 
gedrückt, stellen wir eine sog. rohe oder empirische Formel 
auf, so haben wir in derselben einen Ausdruck für das mittelst 
der chemischen Analyse Gefundene, bezogen auf eine conventionelle 
Einheit. Wird die empirische Formel in der Art festgestellt, dass 
die durch sie angezeigte Gewichtsmenge im Dampfzustand >den- 
selben Baum erfüllt, wie zwei Theile Wasserstoff, dann gelangen 
wir zu einer Molecularformel, welche das analytisch festge- 
stellte, und auf das Gesetz von Avogadro bezogene. Factum aus- 
drückt. Wenn wir derartige Ausdrücke auch für flüssige und feste 
nicht vergasbare Verbindungen zu geben suchen und für Diese 
Isomolecularformeln aufstellen, dann gehen wir schon einen Schritt- 
weiter, indem wir der Avogadro'schen Hypothese noch diejenige 
zufügen, dass ihre Anwendung, ausserhalb der Grenzen ihrer 
strengen Gültigkeit, wohl noch möglich sei. Aber alle diese 
Formeln beziehen sich nur auf die qualitative und quantitative 
Zusammensetzung und nur in sehr beschränktem Maasse auf das 
chemische Verhalten der Verbindungen. Haben wir die Absicht, 
durch unsere Formeln die gegenseitigen Beziehungen und das 
chemische Verhalten von Verbindungen in ausgedehnterem Maasse 
erkennen zu lassen, so würden sie als empirische Molecular- und 
Isomolecularformeln auch dann nicht mehr ausreichend seien, wenn 
wir sie des hypothetischen Theils ihrer Bedeutung gänzlich ent- 
kleiden könnten. 

Die unzweifelhaft feststehende Thatsache, dass Verbindungen, 
welche gleiche empirische und selbst gleiche moleculare Formeln 
haben, bei Einwirkung derselben chemischen Agentien und unter 
sonst gleichen Verhältnissen sich dennoch völlig verschieden ver- 
halten können (isomere Verbindungen), nöthigt uns anzunehmen, 
dass die Atome in den Verbindungen sich nicht alle mit der 
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gleichen Stärke und nach derselben Richtimg anziehen, sondem 
dass einzelne Atome untfer sich grössere Anziehung zeigen müssen, 
als zu anderen, oder als ein Atomcomplex zu den anderen noch 
ausser ihm in der Verbindung vorhandenen Atomen. Behandeln 
wir zwei Verbindungen von derselben Zusammensetzung Hg^SO* 
imd von fast dem gleichen Ansehen mit Kalilauge, so giebt die 
Eine gelbes Quecksilber ox yd neben Kaliumsulfit 

Hg^SO* -f- K^O = K^SO^ -+- HgO + HgO, 

die Andere schwarzes Quecksilber oxy du 1 neben Kaliumsulfat. 

Hg2 S 0* + K2 = K2 S 0* + Hg2 0. 

Um diese Verschiedenheit des chemischen Verhaltens auch in den 
Formeln selbst anzudeuten, können wir dieselben schreiben: 

S 0\ 2 (Hg 0) S 0», (Hg2 0), 

i 

und wir sind auch berechtigt anzunehmen, dass die Verschiedenheit 
der Anziehung zwischen den Atomen der Bestandtheile in beiden 
Verbindungen nicht erst unter dem Einfluss der Kalilauge zu 
Stande konune, sondem dass sie auch schon in den unzersetzten 
Verbindungen, in irgend einer Weise, vorhanden sei. Als zu 
Grünsten einer solchen Annahme sprechend, betrachtet man die 
Thatsache, dass beide Verbindungen auch bereitet werden können, 
indem man die in den oben angefahrten Formeln gesondert aufge- 
führten Atomgruppen direkt vereinigt. 

Sechs ungefärbte flüssige Verbindungen von gleicher Prozent- 
zusammensetzung und gleicher Molecularformel C^ H^^ 0^ geben 
unter dem Einfluss von Kaliumhydroxyd (K H 0), und unter 
gleichen sonstigen Verhältnissen, zu folgenden völlig verschiedenen 
Umsetzungen Veranlassung: 

I. C«ff20=' + KHO = C«H"K02 H- HHO 

n. C^ff^O» 4- KHO = C^HSKO^ + CH*0 

m. C«ff20=» -f KHO = C*WKO' + C»H«0 

IV. C6H1202 + KHO = C'ffKO* + CäHsO 

V. C«Hi202 + KHO = CH'KO» +C*H"0 

VI. C«H»202 + KHO = CHK02 + C^H^^O 

Wir wollen auch hier auf die chemische Natur und auf die Eigen- 
schaften dieser verschiedenen Körper nicht eingehen und sie nur 
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als Griieder von Gleichungen in Betracht ziehen. Bei allen diesen 
doppelten Zersetzungen zeigt sich nun das Gemeinschaftliche, dass 
nach deren Vollendung ein Theil der aufeinander einwirkenden 
Substanzen, mit dem Kalium des Ealiumhjdroxjds verbunden, 
sich als nicht unzersetzt flüchtige Verbindung vorfindet, während 
der Rest in Form einer flüchtigen Verbindung austritt. In der 
Reaction I. enthält der flüchtige Körper keinen KohlenstoflF und 
sämmtliche sechs Kohleatome finden sich nach der Reaction mit 
dem Kalium verbunden. Wir setzen voraus, dass die sechs Kohle^ 
atome in der Verbindung I. in einer Weise enthalten sind, in 
welcher sie der zersetzenden Wirkung des Kalihydrats den gleichen 
Widerstand entgegensetzen können. In der Zersetzung IL geht 
ein Kohleatom in die flüchtige Verbindung über und trennt sich 
von den anderen fünf, welche in diesem Falle der zersetzenden 
Wirkung des KaUs ebenso gleichniässig Widerstand leisten, wie 
die sämmtlichen sechs in der Verbindung I. Wir können wohl 
auch sagen, dass diese fünf zusammen bleibenden Kohleatome sich 
unter sich stärker anziehen, als jedes einzelne von diesen fünf,, 
oder auch als ihr Complex, das sechste anzieht. Hiernach würde 
die Verbindung III. nur vier Kohleatome in einer solchen festeren, 
dem KaU widerstehenden Verknüpfung enthalten, während zwei 
andere, sich ebenfalls unter sich fester anziehende, Kohleatome von 
jenen vier weniger intensiv festgehalten werden und sich in einer 
besonderen Verbindung abscheiden. Aehnliche Betrachtungen sind 
auch fOr die anderen Gleichungen statthaft und führen zu anderen 
Kohlenstoffgruppen, für welche, unter den gegebenen Verhältnissen, 
ein festerer Zusammenhalt. annehmbar ist. 

Die Gleichung I. kann als ein Atomaustausch, als eine Sub- 
stitution, zwischen dem Kalium der Verbindung K H und einem 
Wasserstoffatom der Verbindung C^ H*^ 0^ betrachtet werden, und 
um die besondere Funktion dieses einen Wasserstoffatoms anzur 
deuten, können wir die Formel auch wohl C^ ff ^ (H) 0^ schreiben. 
Wollen wir aber auch in den anderen Gleichungen in ähnlicher 
Weise andeuten, welche Atome oder Atomgruppen durch das 
Kalium ausgetrieben werden und dann in der Verbindung KHO 
das Kalium substituiren, und wollen wir, trotz der Verschieden- 
artigkeit der auftretenden Produkte, doch hervortreten lassen, dass 
die sechs Reactionen in ganz analoger Weise statthaben, dann 
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können wir die Gleichungen, in sehr wenig veränderter Weise, wie 
folgt, schreiben: 

I. C«H"(H) 02-fKHO = C«H"K02+ (H) HO 

n. C5HMCH3)024-KH0 = C^H» K02-^(CH3) HO 

m. C*H7(C2Hß)02-f-KHO = C*H7 K02 + (C2H5)HO 

IV. .C3H5(C3H^)02 + KHO = C3H5 KO^-i- (C^H^ )H0 

V. C2H3(C*H»)02 + KHO = C2H3 KO^-f- (C*H» )H0 

VI. C H(C5H")02 + KHO = C H K024-(CSffi)H0 

Wie in den vorstehenden Beispielen, befindet sich der Chemi- 
ker öfter in der Nothwendigkeit, empirische Formeln zertheilen zu 
müssen, um damit einer Vermuthung Ausdruck zu geben darüber, 
wie in einer gegebenen Verbindung einzelne Atome als sich stär- 
ker anziehend und als zu einer Gruppe inniger vereinigt, betrach- 
tet werden können. Von den empirischen Formeln werden solche 
zertheilte Formeln, nach dem Vorschlag von Berzelius (1833), 
als sog. rationelle Formeln unterschieden. Im Allgemeinen 
glaubte man, dass solchen rationellen Formeln ein um so grösseres Zu- 
trauen zu schenken sei, dass sie etwas um so Wahrscheinlicheres 
ausdrücken, wenn die in ihnen angenommenen Gruppen isolirt be- 
stehen und aus denselben die betreffende Verbindung vfieder zu- 
sammengesetzt werden könne, wie dies z. B. bei den Verbindungen 
Hg^ SO* der Fall ist. Meistentheils, und so auch bei den sechs 
Verbindungen unseres zweiten Beispiels, hat man dieser Forderung 
nicht Genüge leisten können. Setzen wir aber auch den Fall, dass 
solche Gruppen in sehr vielen Fällen isolirbar seien, und dass es 
gelungen wäre, sie wieder zur betreffenden Verbindung zu vereini- 
gen, so würde dies doch keineswegs beweisen, dass diese Gruppen, 
als solche, auch noch in den Verbindungen vorhanden sind. Wir 
wissen, dass die bis jetzt nicht nachweisbar zusammengesetzten 
Elemente beim Eintritt in chemische Verbindungen weitgehende 
Veränderungen erleiden, und um so mehr dürfen wir das Statthaben 
einer solchen bei nachweisbar zusammengesetzten Körpern voraus- 
setzen. 

Das Bleisulfat ist eine weisse, krystallisirte Verbindung, welche 
durch Einwirkung von Schwefelsäure SH^O* auf Blei erhalten 
werden kann, wobei die zwei Wasserstoffatome der Säure direkt 
durch das Bleiatom ersetzt werden, und so die Verbindung S Pb 0* 
entsteht. 

Schiff, Chemie. 18 
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Bringen vir feingepulvertes, gelbes Bleioxyd Pb mit Schwefel- 
säureanhydrid S 0^ zusammen, so vereinigen sich beide unter Er- 
hitzung zu weissem Bleisulfat, welches mit dem aus Schwefelsäure 
dargestellten in jeder Beziehung identisch ist. Dem ßleisulfat 
käme hiemach die rationelle Formel 

PbO, SO« 

zu, analog der früher angefilhrten Formel Hg^ 0, S 0^. Es ist be- 
achtenswerth, dass beide Verbindungen sich auch chemisch in ganz 
analoger Weises/erhalten. 

Ausser dem gelben Bleioxyd Pb 0, existirt noch ein braunes 
Bleibioxyd Pb 0^. Jlrwärmen wir eine kleine Menge davon schwach 
in einem Kölbchen und setzen es dann einem Strom von schwef- 
liger Säure S 0^ aus, so tritt eine heftige Reaktion ein, das Bioxyd 
erhitzt sich bis zum Glühen und vereinigt sich mit der schwef- 
ligen Säure zu Bleisulfat, identisch mit dem früher dargestellten. 
Man sollte ihm hiemach die rationelle Formel 

Pb 02, S 02 

zuschreiben, welche Aehnlichkeit mit Hg^ 0^, S 0^ hat, ohne dass 
jedoch in diesem Falle beide Verbindungen analoges chemisches 
Verhalten zeigten. 

Man kennt ein dem Bleioxyd Pb analog zusammengesetztes 
schwarzes Schwefelblei Pb S. Erhitzen wir ein wenig davon mit 
Salpetersäure, so tritt wiederum heftige Reaktion ein, die Salpeter- 
säure wird zersetzt und ein Theil ihres Sauei^stofifs verbindet sich 
mit dem Schwefelblei, welches sich entfärbt und sich in Bleisulfat 
verwandelt, welchem letzteren man hiernach die rationelle Formel 

Pb S -h 0* 

zuschreiben könnte. Den vier Formeln 

Pb (SO*) Pb p, S 0^ Pb 02, S 02 (Pb S) 0* 

könnte man noch zwei oder drei andere zufügen, und zu beachten 
ist, dass verschiedene Zersetzungsweisen des Bleisulfats zu Zer- 
setzungsprodukten führen, welche in gleicher Weise als zu Gunsten 
jener verschiedenen rationellen Formeln sprechend, betrachtet wer- 
den könnten. Während langer Zeit glaubte man, dass die Formel 
PbO, SO^ am besten ausdrücke, wie man die Bestandtheile des 
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Bleisulfats enger verbunden anzunehmen habe, und später glaubte 
man dasselbe von der Formel Pb, 0^, S 0^ annehmen zu sollen. 
Wenn aber die Vereinigung und die Trennung von wirklich isolir- 
baren Theilen einen Schluss auf die sog.\ rationelle Formel von 
chemischen Verbindungen erlaubt, so würde diesen sämmtlichen 
Formeln die gleiche Berechtigung zukommen. Nun ist ent- 
weder keine davon die wirkliche rationelle Formel, 
oder alle sind es, und in diesem letzteren Falle müsste man 
ein^ Auffassungsweise finden, welche erklärte, wie wohl eine chemi- 
sche Verbindung gleichzeitig verschiedene sog. chemische 
Constitutionen haben könne, was man während längerer Zeit 
nicht zulässig erachtete. Um eine derartige Auffassung annehmbar 
erscheinen zu lassen, muss natürlich die Ansicht über das^ worin * 
chemische Constitution eigentlich bestehe, eine Aenderung erleiden. 
Es wäre nämlich eine Vorstellung zu finden, welche erklärte, wie 
dieselben Atome in derselben Verbindung gleichzeitig ver- 
schiedenen Atomcomplexen angehören können, und es war die 
Lehre von der Sättigungscapacität der Atome, welche eine solche 
Auffassung, wenn auch nicht ganz neu erfand, so doch ihr eine all- 
gemeinere und besser begründete, dem heutigen Stand der Wissen- 
schaft entsprechende Richtung gab und ihr eine verbreitete Aner- 
kennung verschaffte. 

Kehren wir zu den sechs Gleichungen unseres zweiten Bei- 
spiels zurück. Die Kohlenstoffatome, welche unter dem Einfluss 
der Wirkung des Kaliumhydroxyds, nebst einem Theil der Wasser- 
stoffatome, sich von den übrigen, mit dem Kalium in Verbindung 
tretenden, abtrennen, bilden mit der vorher mit dem Kalium ver- 
einigt gewesenen Gruppe OH, flüchtige, unter sich sehr ähnliche 
Verbindungen, welche wir nun wieder mit dem Kaliumhydroxyd 
selbst vergleichei^ können. Ein solcher Vergleich ist nicht ein 
bloss schematischer, nicht ein blosses JPormelspiel, sondern jene 
flüchtigen Verbindungen selbst zeigen mit dem Kaliumhydroxyd 
die grösste Aehnlichkeit in ihrem chemischen Verhalten. Wir. 
haben z. B. früher gesehen, dass bei Behandlung des letzteren 
Körpers mit Chlorwasserstoff Chlorkalium entsteht. In den folgen- 
den Gleichungen ist nun diese Eeaktion, mit den durch Chlor- 
wasserstoff bei jenen flüchtigen Verbindungen zu bewirkenden Um- 
. Setzungen verglichen: 

18* 
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I. (K)H0-1-HC1= (K)CH-H30 

n. (C H»)H0 + HC1 = (C H»)C1-^H20 

* in. (C2hmho + hci=(C2H'>)Ci-hH2o 

IV. (C»m)H0-<-HCl = (C»H')Cl + H20 

V. (C*H9)H0 + HC1 = (C*H9)CH-H20 

YI. (C» H") H 4- H Cl = (C5 H") Cl -I- H'' 

Eine derart volkommene Analogie zwischen Kalium (Na Li 
Rb Cs Ag) und den Atomcomplexen CH^, C^H^ etc. zeigt sich 
auch in einer sehr grossen Anzahl von anderen Reaktionen, und 
da wir auf diese hier nicht eingehen können, und wir auch die 
Bedeutung der einzelnen Glieder dieser Gleichungen noch nicht 
gehörig zu würdigen verstehen, so mag nur aus der Analogie in 
der Zusammensetzung einer grossen Anzahl von Verbindungen 
auch auf eine Analogie in der chemischen Funktion jener Formel- 

« 

theile geschlossen werden, durch welche die folgenden Reihen sich 
von einander unterscheiden: 



KBr 


(C JP) Br 


(C2 W) Br 


etc. 


KHO 


(C W) H 


(C^ H*) H 


etc. 


K«0 


(C H3)2 


(C2 a^y 


etc. 


KHS 


(C R') H S 


(C2HS)HS 


etc. 


K^s 


(C Wf s 


(C* H5)2 S 


etc. 


K2S2 


(C HS)2 S2 


(C^ E^y S2 


etc. 


NKH2 


N (C W) H2 


N (C2 H5) W 


etc. 


NK» 


N (C H3)ä 


N (C2 E^y 


etc. 


PK» 


P (C H3)3 


P (C2 H')' 


etc. 


SKHO* 


S (C H') H 0* 


S (C2 W) H 0* 


etc. 


SK^O* 


S (C H»)2 0* 


S (C2 H5)2 0* 


etc. 


NKO» 


N (C H') 0=» 


N (C^ W) 03 


etc. 


PE»0* 

* 


p (C my 0* 


P (C2 H5)3 0* 


etc. 


etc. 


etc. 


etc. 





Wir haben hier nur einige Verbindungen herausgegriflfen. 
Leicht wäre es diesen Reihen horizontal und vertikal eine zehn 
Mal grössere Ausdehnung zu geben und diese zahlreichen analogen 
Verbindungen würden uns berechtigen, wie die Chemiker sich in 
der That berechtigt glaubten, auf die Verbindungen der Atomcom- 
plexe CH^, C^H^ etc. das zu übertragen, was für die Verbindun- 
gen des Kaliums erkannt worden ist, und andererseits für die Kalium- 
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Verbindungen als gültig anzunehmen, dasjenige, was mittelst der 
Verbindungen jener Kohlenwasserstoffe leichter erforschbar ist. So 
. findet es sich z. B., dass ein sehr grosser Theil der letzteren Ver- 
bindungeu unzersetzt vergasbar ist und eine direkte Bestimmung 
des Moleculargewichts zulässt, und so wird denn ein grosser Theil 
dessen, was bezüglich der Isomoleeularformeln der Verbindungen 
des Kaliums (Na Li Kb Cs Ag) . allgemeiner anerkannt ist, als 
durcii die Molecularformeln der Verbindungen jener Kohlenwasser- 
stoffe gestützt betrachtet (vgl. p. 228). Auch die Isomoleeular- 
formeln für 

K« Na» Li» Rb« Cs^ Ag« 

betrachtet man als bestätigt durch die Thatsache, dass Verbindungen 
bekannt sind, welche im Dampfzustand den Molecularformeln 
,(C H3)2, (C2 wy etc. entsprechen. 

Derartige Analogien zwischen chemischen Elementen und 
Atomcomplexen finden sich auch in vielen anderen Fällen. Das 
Chlorkalium z. B. zeigt in vielen physikalischen und chemischen 
Eigenschaften eine Analogie mit dem Salmiak, wie man sie nach 
ihren empirischen Formeln: 

KCl. NH^Cl 

auch nicht entfernt vermuthen sollte. Auch für andere Verbin- 
dungen des Kaliums und des Ammoniaks zeigt sich sehr oft nicht 
allein ähnliche Krystallform, sondern auch gleicher Gehalt an 
Krystallwasser, analoge Löslichkeit etc. Um dieser Analogie auch 
in den Formeln einen Ausdruck zu geben, kann man annehmen, 
dass die' Atomgruppe (NH*) in den Ammoniakverbindungen die- 
selbe chemische Funktion habe wie . das bis heute unzerlegbare 
Kalium in den Kaliumverbindungen. 
Aus ihren Molecularformeln 

CIH BrH JH CNH 

sollte man auch nicht entnehmen, dass Chlor-, Brom-, und Jod- 
wasserstoff eine so grosse Analogie mit der Blausäure zeigen, wie 
sie sich aus den folgenden analogen Abkömmlingen in der That 
ergiebt : 
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a- 


(CN)2 


Cl H 


(CN) H 


Cl K 


(CN) K 


Cl N H* 


(CN) NH* 


Cl CH» 


(CN) cm 


Cl HO 


(CN) MO 


C1«S 


(C N)2 S 


CPBa 


(C N)2 Ba 


CPN 


• (C W N 


Cl J 


(CN) J 


Cl* K Pt 


(C N)* K Pt 


etc. 


etc. 



Die vielen von demselben chemischen Element ableitbaren Ver- 
bindungen, aus welch' letzteren Mederum neue Abkömmlinge hervor- 
gehen, sind einem Strauche verglichen worden, dessen viele, sich wie- 
derum verzweigenden Stengel derselben Wurzel (radix) entsprossen, 
und in diesem Sinne hat man das Kalium, das Chlor, das Baryum etc. 
auch wohl als die radix, als das unzerlegte (einfache) Kadikal 
der Verbindungen des Kaliums , des Chlors etc. bezeichnet. Mit 
Berücksichtigung der grossen Analogie zwischen den Verbindungen 
des Kaliums mit jenen der ^tomcomplexe N H*, C H^, C^ H^ etc. 
und der Verbindungen des Chlors mit jenen, in welchen die Gruppe 
CN, als dem Elemente Cl analog, angenommen werden kann, hat 
man diese Atomcomplexe als die zusammengesetzten Kadikaie 
derjenigen Verbindungen bezeichnet, in welchen man jenen Gruppen 
eine gewisse selbständige Existenz zuschreiben zu dürfen glaubte,- 
in welchen man annahm, dass die Bestandtheile dieser Complexe 
sich gegenseitig fester anziehen, als jeder derselben für sich allein 
die übrigen in den Verbindungen vorhandenen Atome. Der Begriff 
des zusammengesetzten Eadikals wurde dann sehr bald auf alle 
solche Atomconfiplexe übertragen, welche man mit mehr oder 
weniger Berechtigung in sog. rationellen Formeln annahm, oder 
deren Bestandtheile man in den Formeln als nur möglicherweise 
enger zusanamengehörig bezeichnen wollte. 

Die Erforschung der chemischen Constitution von complicir- 
teren Verbindungen bestand hiemach in dem Streben nach Er- 
kenntniss der in ihnen anzunehmenden Kadikaie, und so wie man 
zur Erforschung der in einer Verbindung vorhandenen elementaren 



— 279 — 

Bestandtheile den systematischen Gang der qualitativen Analyse 
erfunden hatte, so sammelte man das Material zu einer Methode, 
um in chemischen Verbindungen die in ihnen anzunehmenden zu- 
sammengesetzten Badikale, und damit ihre chemische Constitution, 
kennen zu lernen. Auch bei Bestrebungen nach Erkenntniss von 
solchen Constitutionen legte man eine gewisse Wichtigkeit darauf, 
dass die zusammengesetzten Kadikaie auch isolirbar und die Ver- 
bindungen wieder aus ihnen zusammensetzbar seien. Da wo dies 
möglich war, betrachtete man die Kadikaie als mit um so 
grösserer Wahrscheinlicheit annehmbar. Namentlich sollte aber 
die so abgeleitete rationelle Formel auch einen Ausdruck, ein mehr 
oder weniger vollständiges Bild, geben für das ganze chemische 
Verhalten der Verbindungen, und gerade das Bestreben, dieser 
beachtenswerthen Forderung Kechnung zu tragen, führte auch 
hier für dieselbe Verbindung sehr häufig zu v'erschiedenartig zer- 
theilten Formeln. 

Vou den, als einfache Kadikaie bezeichneten, Elementen aus- 
gehend, können die auf sie zurückführbaren Verbindungen in der 
That erhalten werden; Dieses zu leisten ist aber für eine sehr 
grosse Anzahl von zusammengesetzten Radikalen nicht möglich 
gewesen. Von den oben verzeichneten Formeln ist z. B. (C^ H^) H 
die lange Zeit für den Alkohol ganz allgemein angenommene; 
aber aus dem, was man als Radikal (C^H^) betrachtete, konnte 
Alkohol nicht wieder erhalten werden. Man kannte eine Methode 
um, von einem Kohlenwasserstoff aus, Alkohol künstlich darzu- 
stellen, aber diese Methode führte eher zur Formel C^H*, H^O, 
auf welche auch das chemische Verhalten ^des Alkohols in vielen 
anderen Fällen hindeutete. — Die Analogie in dem chemischen 
Verhalten zwischen Chlorwasserstoff und Blausäure hat in der 
letzteren eine mit Cl analoge Atomgruppe (CN) annehmbar er- 
scheinen lassen, aber wir kennen viele Reaktionen der Blausäure, 
in welchen sie sich so verhält, wie wenn die Atome C H, als enger 
zusammen geschlossenes Radikal, mit dem Stickstoflfatom vereinigt 
wären und auch hierzu finden sich beachtenswerthe Analogien mit 
unzerlegten Radikalen, z. B. mit den Verbindungen des Bors: 



280 



BN 


(CH)N 


BCl' 


(C H) CP 


BHO« 


(C M) H 0* 


B (C H»)» 


(C H) (C M»)» 


B(OCH»)' 


(C H) (0 C H»)» 


etc. 


etc. 



Die Verbindungen in welchen man das Eadical N H* annahm, ver- 
hielten sich sehr häufig wie wenn sie N H^ enthielten, und letztere 
Gruppe war isolirbar und mittelst derselben direkt die Verbindungen 
wieder zusanmiensetzbar. 

Denselben Verhältnissen mit denselben Ungewissheiten, wie 
sie sich uns früher bei dem Bleisulfate zeigten, begegnen wir in 
ausgedehnterem Maasse auch bei den zuletzt betrachteten rationellen 
Formeln und bei den in ihnen angenommenen Radikalen. Und so 
führt uns auch diese zweite, längere, mannigfaltigere Verhältnisse 
zeigende, Reihe von Beispielen, auf. dieselbe Schlussfolgerung: 

„Entweder keine von allen diesen rationellen Formeln drückt 
die wirkliche Constitution aus, oder sie thun es alle, und in diesem 
letzteren Falle ist zu erklären, wie eine Verbindung gleichzeitig 
verschiedene Constitutionen haben könne" (vgl. p. 275). Ein zweites 
Mal, und in einer dringenderen Weise, werden wir auf die Noth- 
wendigkeit hingewiesen eine Auflfassungs weise zu erfinden, nach welcher 
es erklärlich wird, wie verschiedene, aber aus denselben Atomen 
zusammengesetzte, Atomgruppen gleichzeitig in derselben Ver- 
bindung existiren und in derselben dennoch, den anderen Atomen 
gegenüber, eine gewisse Art von Selbständigkeit bewahren können. 

Aber zur Bedrtheilung der Constitution einer complicirteren 
chemischen Verbindung ist die Kenntniss der in derselben anzu- 
nehmenden einfachen und zusammengesetzten Radikale allein, nicht 
hinreichend. Wenn die Zusammensetzungsformeln wesentlich auch 
ümsetzungsformeln sein sollen, dann ist es auch wichtig zu wissen, 
in welcher Weise die Radikale in die Verbindung eintreten, wie sie 
in den Verbindungen mit den übrigen Bestandtheilen verknüpft sind 
und wie sie unter verschiedenen Verhältnissen aus denselben aus- und 
in andere Verbindungen übertreten. Wie uns die oben citirten 
Beispiele zeigen, und wie hierauf bezügliche Forschungen allge- 
meiner erkennen Hessen, sind solche Umsetzungen auch bei zu- 
sammengesetzten Radikalen sehr häufig nichts anderes als doppelte 
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gegenseitige Zersetzungen. Mit Kücksicht auf die grosse Aehnlich- 
keit zwischen einfachen und zusammengesetzten Kadikaien erschien 
es ganz natürlich auf die letzteren anzuwenden, alles^ das was bei 
den ersteren, d. h. bei den Atomen der Elemente, bezüglich des 
Substitutions-, Verbindungs- und Sättigungsvermögens erkannt 
worden war. Derartige weitergehende, aber vollkommen berechtigte, 
Vergleiche lehrten nun, dass zusammengesetzten Radikalen, wie 
z. B. NH^ CN, CH3, C^H^ etc! dasselbe Substitutions- und 
Sättigungsvermögen, dieselbe Valenz zukomme wie einem Atom 
Wasserstoff, dass es monovalente zusammengesetzte Radikale seien. 
Vergleichen wir verschiedene Zinkverbindungen mit analogen 
Verbindungen der schwefligen Säure oder des Radikals C^ H'^, welches 
im Alkohol annehmbar erschien 



Zn 


(S02) 


(C^ H*) 


ZnCP 


(S 0«) CP 


(C2 H*) CP 


ZnO 


(S 02) 


(C^ H*) 


Zn W 0* 


(S 0«) a^ 0« 


(C^ H*) W 0* 


Zn K« 0» 


(S 0«) E-2 0* 


(C2 H*) K2 02 


Zn H* W 


(S 0^) H* N2 


(C2 H*) H* N* 


etc. 


etc. 


etc. 



SO erweisen sich die Atomcomplexe SO^ und C^H^ als bivalente 
zusammengesetzte Radikale. 

In den mit den Derivaten des trivalenten Bors weiter oben 
verglichenen, auf ein Radikal (C H) zurückftihrbaren Verbindungen, 
zeigt sich auch dieses Letztere als trivalent, und dieselbe Valenz 
ergiebt sich für ein in manchen Phosphorverbindungen annehm- 
bares Radikal (P 0), dessen Abkömmlinge direkt mit den ent- 
sprechenden Wasserstoflfverbindungen verglichen werden können: 



H^CP 


(P 0) CP 


H3 H3 03 


(P 0) H3 0' 


HäH»0» 


(PO)(PO)0' 


H^HO^ 


(P 0) H 0« 


H'N 


(P 0) N 


W N' H« 


(P 0) N' W 



Solche Vergleiche sind noch in viel ausgedehnterem Maass- 
stabe bei den verschiedenartigsten Verbindungen angestellt worden, 
und es ergiebt sich daraus die vollkommenste Berechtigung, die 
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Valenzlehre in ihrer ganzen Ausdehnung auch auf zusammen- 
gesetzte Eadikale anzuwenden. Ihre Anwendbarkeit wird hier 
häufig noch dadurch unterstützt, dass bei ihren Derivaten eine 
direkte Bestimmung des Moleculargewichts öfters möglich ist, 
während wir uns bei den entsprechenden Derivaten der einfachen 
Radikale meist mit Isomolecularformeln begnügen müssen. Eine 
solche erweiterte Anwendung der Valenzlehre erlangt aber eine 
ganz besondere Wichtigkeit durch den folgenden Umstand. Im 
Anfang dieses Capitels haben wir danach gefragt, welche innere 
Bedeutung der Valenz eigentlich zuzuschreiben sei, und diese 
Frage hat ihre Beantwortung in einer Zurückführung der Valenz 
auf Aequivalenz gefunden. Wir haben erkannt, dass die. Valenz 
eines Elements nichts anderes ist, als die Summe der in einem 
Atom desselben enthaltenen Aequivalente. Wenn wir nun fragen,, 
was wohl die Ursache sei, dass die verschiedenen Elemente ver- 
schiedene Valenzen haben, dann kann das die Bedeutung der Va- 
lenz Ausmachende, dass sie nämlich verschiedene Anzahlen von 
Aequivalente darstelle, nicht wohl als Antwort hingenommen 
werden, denn wir fragen ja gerade, warum die Atome verschiedene 
Anzahlen von Aequivalenten einschliessen. 

Die verschiedene Aequivalentanzahl wäre aber fähig auf unsere 
Frage nach der Ursache der Verschiedenheit .der Atomvalenz eine 
Antwort zu ertheilen, oder wenigstens uns anzudeuten in welcher 
Sichtung wir diese Antwort zu suchen haben, wenn wir Grund 
hätten, die Aequivalente in den Atomen als etwas in denselben 
gewissermaassen selbständig Existirendes und durch irgend welche 
Kraft Zusammengehaltenes, zu betrachten und wenn wir dann die 
Valenz der Atome aus der Valenz dieser Subatome ableiten könnten. 
Viele Chemiker und Physiker sind geneigt zu glaubeir, dass man 
die Ursache der verschiedenen Valenz der Elemente später in' 
dieser Richtung zu suchen haben werde, aber Thatsache ist, dass 
wir bis heute noch keine genügenden Anhaltspunkte haben um sie 
in dieser Richtung auch wirklich zu suchen.*) Ganz anders aber 
verhält es sich, wenn wir die Frage nach der Ursache der Ver- 
schiedenheit der Valenz in Bezug • auf die zusammengesetzten 



*) Bei Kohlenstoff, Bor und Silicium könnte mit der Annahme einer Zer- 
spaltung ihrer Atome erklärt werden, warum diese drei Elemente dem Gesetze von 
Dulong und Petit erst bei sehr hoher. Temperatur gehorchen. 
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Radikale stellen. Da wo uns für die Elemente ein Anhaltspunkt 
in obigem Sinne gänzlich fehlt, besitzen wir einen solchen bei den 
zusammengesetzten Radikalen in der Thatsach,e, dass diese letzteren 
nachweisbar aus selbständigen Theilen lind zwar aus selbständigen 
verschiedenartigen Theilen bestehen. Da wir aber auch die Valenz 
dieser Theile kennen, so können wir sehr wohl .untersuchen, ob 
ein Zusammenhang zu erkennen sei zwischen der Valenz der zu- 
sammengesetzten Radikale und der Valenz der in ihnen enthaltenen 
Atome, ob die Valenz der ersteren von derjenigen der letzteren 
abhängig sei und wie man dem etwa zu erkennenden Abhängig- 
keitsverhältniss einen, dem Fortschritt unserer Untersuchungen 
förderlichen, allgemeineren Ausdruck geben könne. 



1 

Zwölftes Capitel. 



Constitution zusammengesetzte!*' Radikale. Die Wassserstoffgrundformen. Ablei- 
tung aus denselben durch Substitution. Ableitung derselben Verbindung von 
verschiedenen Grundformen. Bedeutung einer solchen Ableitung. Die Atom- 
verkettung. Ihre Bedeutung für die zusammengesetzten Radikale. Consti- 
tutions- oder Structur-Formeln. . Verkettung gleichartiger Atome. Constitution 
ungesättigter Verbindungen. Bedeutung der Valenzlehre für die Isomole- 
cularformeln. Längere Ketten. Kohlenstoflfketten. Organische Verbindungen. 
Einfluss nicht verketteter Atome auf die Stabilität von Verbindungen. Ein- 
iluss der Verkettungslehre auf Valenzbestimmungen und hierauf bezügliche 
Unsicherheiten. Zu erwartende Erweiteilingen der Valenzlehre. Atombin- 
dungen und Molecülvereinigungen. Die Alaunformeln. Rückblick und 
Recapitulatipn. 

Um Aufklärung über die Constitution der Körper zu erlangen, 
haben wir deren physikalische und chemische Eigenschaften er- 
forscht und diese haben uns auf die Lehre von der molecularen 
Zusammensetzung der Körper und der atomistischen Zusammen- 
setzung der Molecüle geleitet. Um zu erfahren, wie die Atome 
in den Molecülen enthalten sind, waren die Chemiker seit vierzig 
Jahren bemüht, die in den Molecülen anzunehmenden einfachen 
und zusammengesetzten Eadikale aufzusuchen. Um nun die Natur 
der zusammengesetzten Eadikale zu erforschen, um ihre eigent- 
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liehe Bedeutung zu erfassen, und um die Zweifel zu beseitigen, 
welche sich uns bezüglich solcher Radikale ergeben haben, welche, 
aus denselben Atomen* zusammengesetzt,, dennoch gleichzeitig in 
derselben Verbindung zu existiren scheinen, müssen wir nun die 
Constitution dieser Radikale selbst zu erkennen streben, und wir 
können versuchep, uns hierzu der Lehre von der Atomvalenz zu 
bedienen. 

Kehren wir zu diesem Zwecke zu den Grundprincipien der 
Valenzlehre und zu jenen WasserstoflFverbindungen zqrück, welche 
für die mit dem Wasserstoff verbundenen Elemente der direkteste 
Ausdruck ihrer Atomvalenz sind. 

HH H^H^ H3H3 H*H* 



H- 


-Cl 


H 


-H 


N HHH 


C HHHH 


H- 


-Br 


H S 


-H 


P HHH 


SiHHHH ? 


H- 


-J 


H Se 


-H 


AsHHH 


■ 


H- 


-Fl 


H Te 


-H 


SbHHH 





Gerade weil diese Verbindungen der direkteste Ausdruck für 
die Valenz der in ihnen mit dem Wasserstoff verbundenen Ele- 
mente sind, können wir sie als eine Art von molecularen Grund- 
formen, als Molecular typen betrachten, welche bei wachsenden 
Valenzen eine stets zunehmende Condensation der gasförmigen 
Bestandtheile andeuten. Wir betrachten sie als Moleculartypen 
insofern, als wir andere Verbindungen dadurch von ihnen ableiten 
können, dass wir Wasserstoflfatome durch andere Atome von glei- 
cher Valenz substituiren. Durch Substitution mittelst Kalium 
können z. B. direkt die folgenden Verbindungen erhalten werden. 

K~C1 K — 0— H K — 0— K NKHH P KKK 

K — Br K — S — H K — S — K NKKH AsKKK 

K — J K — Se — H K — Se — K NKKK SbKKK 

K — Fl K — Te — H K — Te— K 

Nicht alle monovalenten Elemente können auch alle durch 
die Grundformen angedeuteten Verbindungsformen entstehen lassen. 
So sind z. B. die den Stickstoflfderivaten N K H^ und N K^ H ent- 
sprechenden Phosphor-, Arsen- und Antimon -Verbindungen bis 
jetzt unbekannt. Bezüglich der Grundform C H* glaubt man wohl 
zum Derivat CHHHK gelangen zu können, nicht aber zu an 
Kalium reicheren Abkömmlingen. 
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Wenn wir statt des Kaliums das ebenfalls monovalente Chlor 
in die Grundformen einführen^ so erhält man dagegen Substitu- 
tionsprodukte, wie sie mit dem Kalium nicht erhalten werden 
konnten, während andere fttr letzteres existirende, für das Chlor 
bis jetzt nicht bekannt sind. \ 

H— Cl Cl — — H N CP CHHHCl 

Cl — Cl Cl — 0— Cl P CP CHHCICI 

Br— Cl Cl — S — Cl AsCP CHCICICI SiHCP 

J — Cl Cl^Se— Cl SbCP CCICICICI SiCl* 
Cl — Te— Cl 

Vergessen wir aber nicht, dass ausser diesen molecularen 
Verbindungen, in welchen Se und Te zweiwerthig und P und Sb 
dreiwerthig auftreten, auch noXjh die isomolecularen Verbindungen 

Se CP * Te CP P CP Sb CP 

existiren, in welchen Se und Te mit vier, P und Sb mit fünf 
Valenzen enthalten betrachtet werden können. 

Führen wir bivalente Elemente in die Grundformen ein, so 
ist es klar, dass diese nur dann die Stelle des Wasserstoffs voll- 
ständig ersetzen können, wenn die Grundform mindestens zwei 
Wasserstoflfatome, oder ganze Multipla von zwei, enthält. Von 
Derivaten des bivalenten Zinks kennt man z. B. 

= Zn S == Zn Se = Zn Te = Zn, 

aber man kennt keine auf die einfachen, dreiwerthigen oder vier- 
werthigen, Grundformen sich beziehenden Substitutionsderiväte. Die 
Atome bivalenter Elemente haben aber die Fähigkeit zwei Wasser- 
stoflfatome zu substituiren, welche zwei verschiedenen Mole- 
ctilen der Grundform angehören, derart, dass diese zwei Molecüle 
in Folge der Substitution mit einander verknüpft werden. 

H — Cl H — — H -yr -p-g Tjo -yr C M M xl xl 

H — Cl H — — H ^^ttiHJ^ CHHHH 



„M — 01 "f — 0-H /Zii\ CHHH1 



n 

Zn 



Zn 



f — Bt 
— Br 



Znj 



-S-H \^^ 
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Es ist nicht ohne Interesse, dass für die Kohlenstoflfverbin- 
dung die Formel des Zinkderivats durch die direkte Bestimmung 
des Moleculargewichts bestätigt wird. 

In ähnlicher Weise können trivalente Elemente bis zu drei 
Molecüle der Gründformen an einander schliessen: 

H— Cl H— 0— H H>^0— H H— S— H CHHHH 
H^Cl H\ ' H— 0— H H— S^H CHHHH 
H — Cl H/^ H— 0— H H— S— H CHHHH 



Bi 



— Cl 

-Gl Bi 

— Gl 



f— 0— H 



/ 








CHHH] 

Bi GHHH Bi 
GHHHJ 



In derselben Weise fortschreitend hat sich ergeben, dass vier- 
werthige Elemente, durch eine ähnliche Art von Substitution, bis 
zu vier Molecülen der Grundformen zu vereinigen vermögen: 
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Cl 
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NH« 


CHHHH 


H 


Gl 
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CHHHH 
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Cl 






H^^NH 


CHHHH 
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— Cl 


H S- 


-H 


H NH2 


CHHH 


H 




f C^ 


f\n 


f ^' 
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( NH2 


CHHH] 




Cl 
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/" 
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\s 
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y NH 


GHHH 
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-Cl 
. Cl 
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l>0 




- s- 


H 




. NH2 


GHHH 


( 


















chhhJ 





r\ 



C 



s 
>s. 



Auch von diesen letzteren Formeln drücken einige, und bei 
weiteren Ableitungen noch sehr viele andere, die Molecularformeln 
der betreffenden Verbindungen aus. Gerade für die letzteren ver- 
wickelten Ableitungen ergiebt sich aber auch ein Mittel zu einer sehr 
viel einfacheren Betrachtung. Statt nämlich diese Verbindungen 
in complicirter Weise von den mehrfachen Grundformen 

nHCl hffO nNH3 nCH* 

dadurch abzuleiten, dass wir durch Substitution von Kohlenstoff 



287 — 



mehrere Molecüle derselben verknüpfen, können wir in viel ein- 
facherer Weise, alle diese Verbindungen auf die^ einfache Grundform 



c 



— H 

— H 

— H 

— H 



beziehen, worin die vier Wasserstoflfatome durch Chlor, Brom, Jod, 
Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff und endlich durch Kohlenstoff selbst 
substituirt sind. . Wir sehen, dass bei dieser Ableitungsweise die 
substituirenden Elemente sich nicht vermittelst ihrer sämmt- 
lichen Valenzen mit dem Kohlenstoff vereinigen, und dass die- 
jenigen Valenzen, welche nicht zur Verknüpfung mit dem Kohlen- 
stoff verwandt werden, sich durch Wasserstoff gesättigt erhalten. 
Dass diese letztere Funktion gerade durch Wasserstoff erftlllt werde, 
ist jedoch durchaus nicht nothwendig; auch andere Elemente kön- 
nen dessen Stelle vertreten und es entstehen dabei zum Theil viel 
beständigere Verbindungen. Während z. B. von den Verbindungen 




-S 
C| = S 

— s 



H 



H 



die . erstere gar nicht und die zweite nur sehr wenig beständig 
ist, sind 



[ — K 




f S- Na 


C -0 


C 


-S 


K 




S Na 



sehr beständige Körper. Ist in der Grundform CH* Wasserstoff 
durch Kohlenstoff, nur mittelst eines Theils der Valenzen dieses 
letzteren substituirt, dann können die übrigen Valenzen des Kohle- 
atoms sowohl durch Wasserstoff als auch durch andere Elemente 
gesättigt erhalten werden 



C 



H 
H 



C 



/Cl 
cfH 

H 
H 



C 



\z 



/Br 

H 
H 



etc. 
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Es is taber durchaus nicht erforderlich, dass die in substituiren- 
den polyvalenten Atomen noch substituirbar oder sättigbar blei- 
benden Valenzen nur durch monovalente Atome befriedigt werden. 
Ist eine genügende Anzahl von solchen Wasserstoflfatomen oder 
von nicht gesättigten Valenzen vorhanden, so kann diese Funktion 
auch durch polyvalente Atome erfilUt werden: 



= 



c 



tf« in 




Wl» 

r — C. 


— H 
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H 




H 







xci 



Ist aber auch die vorhandene Anzahl ungesättigter Valenzen 
nicht genügend, und ist selbst auch nur eine einzige zu sättigen, 
so können dennoch polyvalente Atome diese Funktion übernehmen; 
aber in diesem Ealle bleiben natürlich noch Valenzen dieses in 
dritter Linie substituirend oder sättigend wirkenden Atoms unge- 
sättigt, und diese können dann wiederum in allen den soeben be- 
sprochenen mannigfaltigen Sättigungs weisen befriedigt werden, d. h. 
es können auch wiederum neue polyvalente Atome eintreten z. B, 



C 



— — Cu — — H 

— — Cu — — H 
= 



C 



H 

— H 



Derartige Ableitungen sind zuerst für den vierwerthigen 
Kohlenstoff in verschiedenster Form erkannt worden, aber sie 
können mit Vortheil auch auf die anderen Grundformen, d. h. auf 
die Verbindungen anderer Elemente angewandt werden z. B. 
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Wenn nun z. B. in die GFrundform CH^ ein Kohleatom mit 
«iner Valenz subsfituirend eintritt und die anderen drei Valenzen 
-dieses eingetretenen Kohleatoms dann in beliebiger Weise gesättigt 
werden, so dass in jedem der beiden Kohleatome drei Valenzen 
durch andere Atome gesättigt sind, dann ist es doch zuletzt gleich- 
gültig, welches von den beiden Kohleatomen als das der Grund- 
form angehörige und welches als das substituirende betrachtet wird 
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f — c 

— H 

— H 

— H 
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kann auch als C 






und 
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— C 

— H 

— H 

— H 





\C1 



auch als C 



! = o 

— Gl 



c=w 



aufgefasst 



werden, und Aehnliches gilt auch für die anderen Grundformen,, 
wenn z. B. in NH^ Stickstoff oder in SH^ Schwefel substituirend 
-eintreten würde und auch wenn in diesen Grundformen andere 
gleichwerthige Elemente die Sättigungsfuuktion übernähmen. Man 
vergleiche z. B. 



trff 
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Sn 
H 
H 
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CV 
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Aber die Zulässigkeit einer solchen doppelten Betrachtungs- 
weise ist keineswegs dadurch bedingt, dass das gleiche Element- 
oder ein gleichwerthiges Element substituirend wirkt, sondern sie 
ist auch dann völlig berechtigt, wenn das substituirende Element, 
sowohl seiner Substanz als seiner Valenz nach, von demjenigen 
verschieden ist, in dessen Grundform es sättigend eintritt; es ist 
dies aus nachfolgenden Transpositionen früher entwickelter Formeln 
leicht ersichtlich: 

'-^WH [-H 

' \r ist ideutisch mit ^1 — ^X^/9""^ 




H 
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S 











v/H 



N 







mit: 
S — 



— — 

— 0-- 

— — H 



N: 



/H 



N 



identisch mit 



und mit: 

-H 

-0— S— 0— N 
— H 



^^\0 - j 



/H 



Wenn nun aber dieselbe Verbindung gleichzeitig von ver- 
schiedenen Grundformen abgeleitet werden kann, dann verlieren 
auch alle diese Grundformen ihre spezifische Bedeutung als den 
Verbindungen zu Grunde liegende Formen und wir gelangen zu 
dem Dilemma: 

Entweder jede dieser Grundformen hat etwas Bestim- 
mendes, etwas dem Derivat einen besonderen Charakter Aufdrücken- 
des, oder keine von diesen Grundformen hat dies, und in 
diesem letzteren Falle müssen wir zu erkennen suchen, was diese 
gleichzeitige Ableitung aus mehreren Grundformen bedeute und 
wie wir Das, was sie bedeutet, auf eine allgemeinere Erkenntniss 
zurückführen können. 

Während aber mittelst der vorstehenden Betrachtungen die 
charakteristische Bedeutung der Grundformen in fast unmerklicher 
Weise unseren Händen entschwunden ist, und in demselben 
Moment, in welchem es uns nothwendig erscheint, uns von einer 
solchen schematischen Ableitung unabhängig zu machen und der- 
selben einen allgemeineren Ausdruck zu geben, in demselben 
Moment muss uns auch bewusst werden, dass wir in eben so un- 
merklicher Weise dießen allgemeineren Ausdruck bereits in Händen 
halten und dass er aus den vorstehenden Betrachtungen in dem- 
selben Maasse klar hervortritt, als die Grundformen selbst ihre 
Conturen allmählich verlieren und fast unkenntlich werden. Wir 
brauchen uns statt an die Grundformen und ihre Multipla, nur an 
das zu halten, was der Ableitung von solchen Grundformen eigent- 
lich zu Grunde liegt, worauf sie ihrer ganzen Entwicklung nach 
beruhen. Wir haben den allgemeineren weittragenderen Ausdruck, 
sobald wir der aequivalenten Substitution des Wasserstoffs in den 
Grundformen und in ihren Multiplen, auf Grund der Valenzlehre, 
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den so einfachen Ausdruck der „Verkettung der Atome mittelst 
ihrer Valenzen" substituiren. Statt uns darauf ?u beschränken, 
Verbindungen in begrenzter Weise auf wenige Grundformen zurück- 
zuführen, welche für uns nichts Charakteristisches mehr haben, 
können wir ganz allgeiAein sagen: 

Bei der Bildung chemischer Verbindungen verbrauchen die 
Atome der polyvalenten Elemente einen grösseren oder geringeren 
Antheil ihrer Energie, um sich gegenseitig anzuziehen und festzu- 
halten. Die monovalenten Elemente können, da in ihnen dieser 
Antheil nur ein Mal enthalten angenommen wird, sich nur mit 
sich selbst verketten, oder einzelne freie Valenzen polyvalenter Ele- 
mente sättigen, aber sie können den Zusammenhalt dieser letzteren 
nicht bewirken. 

Die Folgerung zu welcher uns die gleichzeitige Ableitung der- 
selben Verbindung von mehreren Grundformen geführt hat, ist in 
ihrer Form fast identisch mit der Folgerung, zu welcher und 
früher (vgl. p. 275 u. 280) die gleichzeitige Ableitung derselben Ver- 
bindung von mehreren versöhiedenen, aber aus denselben Atomen 
besteheilden, zusammengesetzten Radikialen geleitet hatte: „Ent- 
weder keine von jenen rationellen Formeln, schlössen, wir 
damals, drückt die' innere Zusammenfttgung der Atome aus, oder 
jede von ihnen thut es, und in diesem Falle müssen wir 
suchen zu erklären, wie es wohl möglich ist, dass dieselbe Ver- 
bindung gleichzeitig mehrere Constitutionen haben kann." 
Man sieht auf den ersten Blick, dass die Schlussfolgerungen, zu 
welchen uns zwei von einander unabhängige Eeihen von Be- 
trachtungen geführt haben, nicht allein ihrer Form, sondern auch 
ihrem Inhalt nach identisch sind. Offenbar haben wir es hier 
mit derselben Ordnung angehörigen Erscheinungen zu thun, und in 
diesem Falle wird der allgemeinere Ausdruck, welchen wir der 
polytypen Ableitung substituirt haben, uns auch über die Bedeutung 
der Coexistenz von verschiedenen, aber aus denselben Atomen beste- 
henden, Radikalen in derselben Verbindung Aufschluss geben können. 

Vergleichen wir die vorstehenden, auf Ableitung aus Grund- 
formen bezüglichen, Betrachtungen mit denjenigen, in welchen wir 
früher die Analogie zwischen verschiedenen kohlenstoffhaltigen 
Verbindimgen, durch Annahme von zusammengesetzten Eadikalen, 
zur Anschauung zu bringen suchten (vgl. 273 — 278), so ergeben 
'sich die Verbindungen 

19* 
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H H H Br 



CHHH 
OHHH 



CHHH 

Zn CHHH 

CHHH 



Bi 



CHHH 
CHHH 
CHHH 
CHHH 



«if 



fC 



als die Vermittlungsglieder zwischen beiden Beihea von Betrach- 
tungen, denn offenbar ist der Backstand CHHH, bei der Ableitung 
aus der Grundform C H H H H, nichts anderes als das Badikal 
(C H')' welches wir, als monovalent und dem Ealiiuu analog, in 
den Verbindungen (C H') H 0, (C H') Cl etc. angenommen haben. 
Schreiben wir obige Formeln derart, dass ihre Beziehung zur 
Tetravalenz des Kohlenstoffs besser hervortritt: 



H 



H 



H 



H— C -Br 



H— C— Zn— C-H 



H— 



H 

H 

I 

TT H-C 

C Bi 



H 



H 



H 



H 



H 

i 
■C 



H H— C— H jj 



— H 



H— C 



C 



C— H 



H 



H 



H H-C-H H 



H 



dann verschwindet zugleich mit den Badikalcn auch die Ableitung 
von bestimmten Grundformen, oder vielmehr sie vereinigen sich in 
der ihnen beiden zu Grunde liegenden allgemeineren Auffassang 
der Verkettung der Atome mittelst ihrer Valenzen. 

Dieselbe Verbindung z. B. C*H'N gleichzeitig ableiten von 
den Grundformen 



NHHH 

NJ^C— C--H' 



CHHHH 



C 



'^C = H' 



oder sie gleichzeitig betrachten als Verbindung des Badikals (C K) 
mit (CH'), oder als Stickstoffverbindung des dreiwerthigen Badi- 
kals (C2 H*) 
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Wt »♦! 



N(C2H3) (CN)(CH3) 

sind vollkommen correlative BegriflFe, die ihre Erklärung in derselben 
allgemeineren Ordnung von Thatsachen finden. Die Atomverkettung 
giebt uns aber auch zugleich vollkommenen Aufschluss über die 
Constitution der Kadikaie, d. h. darüber, wie die Valenz von Eädi- 
kalen mit derjenigen der sie zusammensetzenden Atome innig zu- 
sammenhängt. 

Die schon mehrmals erwähnten Radikale 

(CN) (NH^) (C^H^) 

Cyan Ammonium Aethyi, 

gehören auch ^u den ersten zusammengesetzten Radikalen, welche 
vor vielen Jahren von den Chemikern angenommen wurden.*) 

Das Radikal Cyan enthält ein tetravalentes Atom C und ein 
trivalentes Atom N. Sind beide verbunden, so kann der Complex 
sich in keiner Weise mit mehr als einem monovalenten einfachen 
oder zusammengesetzten Radikal verbinden; das Cyan ist mono- 
valent. Der einfachste Ausdruck hierfür auf Grund der Valenz- 
lehre ist, dass von derjenigen Energie des Kohleatoms, welche 
dazu dient andere Atome anzuziehen und festzuhalten, V4 durch 
das StickstoflFatom neutralisirt, nach aussen unwirksam geworden 
ist, so dass in dem Complex nur noch V4 der Atomenergie des 
Kohleatoms ungesättigt bleibt und zur Verkettung mit anderen 
Atomen dienen kann. Von den sieben Valenzen, über welche beide 
Atome zusammen verfügen, sind sechs nach innen thätig, um den 
Zusammenhalt der beiden Atome zu bewirken. Der Complex 

■ 
»»I fin 

N — C — 



nrass also monovalent sein. Wären die beiden Atome in folgender 
Weise verkettet 

_N = C = -^ N — C =, 

dann müsste der Complex trivalent oder pentavalent sein. Es 
widerspricht dies aber den Verkettungen: 



*) Das Cyan von Gay-Lussac (1815); das Ammonium von Ampere (1816); 

das Aethyi von Berzelius (1832) als das Kadikal des Aethers, von Liebig (1834) 

auch als das des Alkohols und der sich von ihm ableitenden Verbindungen. Biese 

•Betrachtungen, von Lieb ig waren einer der hauptsächlichsten Ausgangspunkte für 

die allgemeinere Annahme zusammengesetzter Radikale. 
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. H 


- C . :. N 


N--. C S 


- C .=- N 


HS -- C - 

N C- 


C--N 
C - N 


N - C / ^ 


-C — N 


K 


C :- N 


etc. 





wie man sie bei diesen und bei sehr vielen anderen unzweifelhaften 
Cyanverbindungen, als ihrem ganzen Verhalten entsprechend, all- 
gemein angenommen hat. 

Wir haben indessen früher gesehen (vgl. p. 279), dass die Ver- 
bindung C H N sich bei Annahme von Kadikaien nach den Formeln: 

'(CN)H "'(CH)N 

in zwei verschiedenen Weisen verhalten kann. Vergleichen wir 
nun diese beiden Kadikaiformeln mit der allgemeineren Verket- 
tungsfonnel H — C ^f: N, dann wird es uns auch auf den ersten 
Blick klar, was die wahre Bedeutung der Coexistenz von verschie- 
denen, aus denselben Atomen bestehenden, Kadikaien in derselben 
Verbindung sei. Die Verbindung kann, als , gleichzeitig verschie- 
dene Kadikaie enthaltend, deshalb betrachtet werden, weil sie in 
der That keines von diesen, Kadikaien enthält. Alle Verbindun- 
gen, und auch die Kadikaie selbst, sind Atomverkettungen, und wenn 
bei einer gesättigten Verbindung die Kette an irgend einer Stelle 
gesprengt wird, dann sind die Bruchstücke natürlich von gleichem 
chemischem Werth; dieser Werth selbst wird aber für beide Bruch- 
stücke in gleichmässiger Weise verschieden sein, je nachdem die 
Atome an der Sprengstelle durch eine Valenz oder durch mehrere 
verkettet waren. Das Sprengstück von CHN ist entweder ein- 
werthig oder dreiwerthig 



H — C = 



^N H — 



— C = N - 



rtr 



je nachdem es CHN weniger H oder CHN weniger N enthält. 

H 



Ebenso ist das Bruchstück H — C — ein monovalentes zusanunen- 

I 
H 

f 

gesetztes Kadikal, weil es aus C H* weniger H, oder aus C H^ Br 
weniger Br, besteht. 
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Solche freie Valenzen können aber in der verschiedenartigsten 
Weise befriedigt werden, und wenn hierbei polyvalente Atome 
•eintreten, so kann die Kette durch dieselbe immer wieder ver* 
längert werden: 



tfi» 



H' = C — Gl 

«1» wn / 

H» = C — C-H 



H' 



C — — H 



Ulf 



«f 



H= 



fiw 



C — C 




\0 — H 



Hs = C — C-H 



H. 



Die letzte von diesen Formeln stellt. dar, me man sich die 
Atome der Bestandtheile im gewöhnlichen Alkohol verkettet denkt. 
Man sieht sehr wohl ein, dass der Alkohol gleichzeitig als Deri- 
vat zweier verschiedenen Badikale: 



(C W) H 
H H 



C« H*, W 
H H 



H— C— C— H 



H — H 



H — C - C — H 



H 



betrachtet werden kann, weil er in Wirklichkeit die Gruppen 
C^H' und C^H*, als etwas im Alkohol fttr sich abgeschlossen 
Bestehendes, gar nicht enthält. 

Will man im Bleisulfat - die Atome nach dem Schema 

S^„ o/^^ anget)rdnet betrachten, so kann man dasselbe, je 

nach der Bildungsweise der Verbindung, in verschiedene Gruppen 
zertheilt denken: 



/O — 0, 
»\0 -(^ / ^^ 



S 0\ Pb 
/O - 04 



S 



/O- 
\0- 



-0\ 
-0/ 



Pb 



s 



/O — 0\l 



S 0», Pb 0» 



PfcS + 0* 



s 



\0 — 



/ 



v 



Pb 



s 



\o- 



-On 



\ 



Pb 



S 0*, Pb S 0», 0«, Pb 

und noch nach vielen anderen Weisen (vgl. p. 274). 
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Getheilte chemische Formeln, mit welchen man auszudrücken 
sucht, in welcher Ordnung man die Atome in einer Verbindung 
mittelst ihrer Valenzen verkettet betrachtet, bezeichnet man als 
die Constitutions- oder Structur-Formel der betreflFenden 
Verbindung.*) 

Wir wissen, dass chemische Thätigkeit sich vorzugsweise zwischen: 
stofiFlich verschiedenen Atomen äussert. Es wird hierbei gegen- -^y' 



*) Die BezeiclinTing Constitutions- oder Structur-F.ormel' empfieblt 
sich nicht allein insofern, als sie das, was die Formel leisten soU, auch wirklic3h 
andeutet, sondern auch dadui'ch, dass sie die wesentlich enveiterte Aufgabe dieser 
Art von Forschung mehr hervortreten lässt, als der noch immer gebräuchliche 
Andruck: rationelle Formel. Als Berzelius letztere Bezeichnung vorschlugt 
hat er wohl nicht daran gedacht, dass radix und ratio derselben, auf Schaben 
und Graben gehenden, Grundbedeutung entspringen, und dass rationelle Formeln 
sich nicht allein sachlich, sondern auch der Wortbedeutung nach nur auf Radikal- 
formeln beziehen. Denn nur insofern war eine zertheilte Formel auch eine 
rationelle, als sie eine radicionelle, d. h. eine auf Radikale bezügliche 
war. AUerdings können wir mit Berücksichtigung der anderen Richtung der Wort- 
entwicklung auch [sagen, dass eine Structurformel , welche auf einer Verkettung 
von logischen Schlüssen beruht, schon deshalb auch eine rationelle Formel 
sei. — Wenn,^er Verkettungslehre gegenüber, die Radikaltheorie und die Radi- 
kale selbst ihre specifische Bedeutung verloren haben, so ist jetzt die Radikal- 
theorie doch nicht in demselben Sinne als ein überwundener Standpunkt zu be- 
trachten, in welchem man dies vor 25 Jahren etwa von der elektrochemischen 
Theorie sagen konnte. Die Radikale drückten immerhin etwas Thatsächliches aus ^ 
sie waren in auseinander hervorgehenden Verbindungen die Constanten neben 
einer bestimmten Reihe von Variabelen, sie waren durch doppelte Zersetzung 
übertragbare Atomcomplexe, und faktisch ist es heute noch bei mündlichen und 
schriftlichen Darlegungen vortheilhaft, sich solcher abgekürzter Ausdrücke zu 
bedienen. Wir dürfen dies heute um so mehr, weil w^ir ja jetzt um so viel besser 
wissen, dass es nur abgekürzte und bequeme Ausdrücke sein sollen und dass die 
Radikale nicht mehr als etwas in den Verbindungen abgeschlossen Existirendes 
betrachtet werden können. Würde man dahin gelangen, etwa das Eisen in einen 
Complex von mehreren einfacheren Stoffen zu zerlegen, so wäire es doch immer 
vortheilhaft, eine bestimmte Reihe von Verbindungen dieses Cpmplexes als Eisen- 
verbindungen zu bezeichnen. Es ist deshalb nicht zu biUigeu, dass Manche 
glauben,' so radikal und rationeU sein zu müssen, in mündlicher und schriftlicher 
Darlegung die Beziehung auf früher allgemeiner angenommene Radikale mit zu 
grosser Absichtlichkeit vermeiden zu soUen. Schon deshalb soUten wir dies nicht,, 
weil doch die Radikaltheorie eine der wichtigsten Entwicklungsphasen der Chemie 
enthält, und weil wir dieser Phase immer noch zu nahe stehen und das sich aus 
ihr Entwickelnde noch nicht allseitig genug herausgebildet ist, als dass wir jener 
Entwicklungsphase jetzt nicht noch etwas mehr als einen bloss geschichtlichen 
Werth zuerkennen sollten. 
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seitlg ein entsprechender Theil der Atomenergie zum Zusammen- 
halt der Verbindung verwandt, und es können sehr lange Atom- 
ketten entstehen, in welchen die polyvalenten Atome die Ringe 
der Kette bilden, z. B.: 



H H 



w ■ " 



H — — — C — S-0 — Ö — N<^ (Taurin) 



H H 



Ca<^^^B — — Si— 0— Si — — B<^^^Ca (Datolith) 



H— 0— H 

Dass auch stofflich gleichartige Atome sich in grösserer An- 
zahl verketten können, wurde zuerst beim Kohlenstoff beobachtet,, 
und solche Verkettungen haben wir auch im Vorhergehenden sehr 
häufig als Beispiele aufgeführt. Weniger ausgesprochen ist die 
Tendenz zur Verkettung stofflich gleichartiger Atome bei den 
meisten anderen Elementen. Auch hierfür finden sich im Vor- 
hergehenden bereits Beispiele angeführt. Wenn nun auch solche 
Verkettungen bei den übrigen Elementen sich nur auf eine geringe 
Zahl von Atomen beziehen, so erscheint es dennoch passend, die- 
selben näher zu betrachten, weil sie uns gestatten noch andere 
Arten von Erkenntnisse durch die Valenz- und Verkettungs-Lehre 
zu erklären. 

Wir haben früher erfahren (vgl. p. 254), dass die Chemiker 
weder die durch die Verbindung Fe CP angedeutete Bivalenz, noch 
die durch Fe^ CF angedeutete Trivalenz des Eisens (Aluminiums^ 
Chroms etc.) als die demselben wirklich zukommende betrachten. 
Da die Bestimmung der Dampfdichte zu den Molecularformeln 
Fe^ CP, AP CP etc. geführt hat, und da die monovalenten Chlor- 
atome nicht den Zusammenhalt der ganzen Verbindung bewirken 
können, so muss der Zusammenhalt durch mindestens je eine 
Valenz der Eisenatome hejvprgebracht werden, und nach den 
Formeln : 

Fe = CP AI = 3^ Cr 3E CP 
Fe = CP AI = J3 Cr = CP 
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betrachtet man Eisen, Aluminium etc. als tetravalente Elemiente 
und den weniger Chlor enthaltenden Verbindungen giebt man die 
Formeln : 



Fe — CV 


Cr = C12 


Ma — CV 








Fe — Cl« 


Cl — Cl" 


Mn — CV 



Da den Verbindungen mit den einfachsten Formeln: 

C H3 C H2 C H S Cl etc. 

die folgenden Molecular- und Verkettungs-Formeln: 

C = H3 C = H2 C — H S — Cl 
I li 'ü I etc. 

C = H3 C = H2 C -H S — Cl 

zukommen, so hält man es für nicht unwahrscheinlich, dass die 
Molecularformeln wie z. B. . 

VI n « tW ff 

— WCF — Hg — Cl --0 — N = 
sich bei niedriger Temperatur ebenfalls vervielfachen zu 

WCP Hg — Cl 0-N=*0 

I I I 

WCP Hg — Cl — N = 

und für die letztere Verbindung (das Hyponitrid) findet das Statt- 
haben einer solchen Verdoppelung in der Dampfdichte eine that- 
sächliche Bestätigung. Die Verkettung gleichartiger Atome kann 
in allgemeiner Weise auf ungesättigte Verbindungen angewandt 
werden. In der That neigen viele Chemiker zu der Ansicht, dass 
bei weitem die meisten dieser^ Verbindungen nicht wirklich freie 
Valenzen enthalten, sondern dass letztere in der eben angefahrten 
Weise gesättigt seien, z. B. 



Wl 



W =; Cl* W = Cl" Au — Cl 

1! V . ■ II 

W = C1* \V = C1" Au— Cl 

Ti 3= CP Sn = CV Cu — Cl 



Ti E^ CP Sn == CP Cu — Cl 
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Diese letzteren Formeln sind nicht durch die Dampfdichte der 
betreffenden Verbindungen begründet; es sind Isomolecularformeln, 
und die vorstehenden Betrachtungen führen uns direkt auf die 
Trage zurück, welchen Grad von Wahrscheinlichkeit wir solchen 
Tonneln beizulegen haben und ob zur Bemessung desselben die 
inzwischen erworbene Kenntniss der Valenz- und Verkettungs-Lehre 
nicht in irgend einer Weise beitragen könne. 

Als wir zuerst (p. 226) von den Molecularformeln 

ttCl H^O SO^ SO^ 

Isomolecularformeln für einige Chlorüre, Oxyde und Sulfate ab- 
leiteten, um uns dieser Formeln bei unseren Studien über die 
doppelten Zersetzungen zu bedienen, haben wir es für angemessen 
gehalten daran zu erinnern, dass derart abgeleiteten Formeln, be- 
züglich ihrer Molecularbedeutung, nicht ein gleichmässiger Grad von 
Zutrauen zu gewähren sei, und wir haben uns vorbehalten, einige 
zu Gunsten der verschiedenen damals gebrauchten Formeln spre- 
chende Gründe, später kennen zu lernen. Auch diese Frage kann 
nun durch einige von der Verkettungslehre ausgehenden Licht- 
strahlen einigermassen beleuchtet werden. 

Mehrfache Gründe zu Gunsten Jer Molecularbedeutung der 
Formeln: 

KCl K^O S0*K2 NKO'^ 

nnd für die analogen Verbindungen der Elemente Na, Li, Kb, Cs 
nnd auch des Silbers sind früher (p. 227) besprochen worden. Was 
nun die Silberverbindungen betrifft, so ist bereits ein leichter Zweifel 
bezüglich der Molecularbedeutung der Formeln 

AgCl Ag^O ^ S0*Ag2 NAg03 

geäussert worden. Während man für die Elemente K, Na, Li, ßb, Cs 
an Chlor und Sauerstoff ärmere Verbindungen nicht mit Bestimmt- 
heit kennt, scheinen solche für das Silber zu existiren, und wäh- 
rend bis jetzt bezüglich der Monovalenz der ersteren Elemente 
ernstliche Zweifel nicht vorliegen, hat man bezüglich des Silbers 
bereits die Frage gestellt, ob niedrigere Verbindungsstufen des- 
selben nicht in einer Bivalenz des Silbers eine Erklärung finden 
könnten. Würde man die Verbindungen 
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Äg— Cl ig—O 

vielmehr nach den verdoppelten Formeln 

Ag— Cl Ag— 



■Ag 



Ag-Cl 



-Ag 



Ag— 0— Ag 



verkettet betrachten, dann wäre die Existenz von Verbindungen wie 



Ag-Ag-Cl 



»f 



Ag-Ag-Cl 



Ag— Ag. 
I > 

tf ff / 

Ag— Ag 







recht wohl erklärlich, währiend man mijb den Formeln Ag — Cl und 

f ( 

Ag — — Ag eine annehmbare Formel für au Chlor und Sauerstoff 

ärmere Verbindungen vorerst nicht zu finden vermag. Es könnten 

auch noch andere Gründe für eine Verdoppelung der Formeln der 

Silberverbindungen angeführt werden, aber wir müssen auf solche 

weitergehende Entwicklungen vorerst verzichten, besonders da fast 

alle Chemiker sich heute noch mit den einfachen Formeln und mit 

der Monovalenz des Silbers begnügen. 

»I if 

Die Formeln Ba CP, Zn CP etc. sind ebenfalls vou allen 

Chemikern angenommen und auch die Formeln: 



Ba =- 


Ba— (SO*) 


Zn — 


Zii - (S 0*) 



sind auf bemerkenswerthe Analogien und sonstige Gründe gestützt. 
Dennoch aber glauben manche Chemiker mit Kücksicht auf andere 
Analogien und von auf Molecularmechanik bezüglichen Betrach- 
tungen ausgehend, folgende Art der Atomverkettung vorziehen zu 
sollen (vgl. p. 229) 



If 
Zn. 



Ba 




Ö 





)z, 

ja 



so*. 



so*. 



IzülH«' 
~ jso* 



Zn 
Zu 
Ba 
Ba 
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und diese Betrachtungen beziehen sich auch auf Ca, Sr, Mg, Cu und 
auf andere bivalente metallische Elemente. Einer von den Gründen 
für eine solche Verdopplung ist auch die Isomorphie von Ba, Sr 
und Ca mit dem Blei. .Letzteres ist als unzweifelhaft tetravalent 

erkannt, und daher sind die früheren Formeln: 

■ 

Pb = CP Pb = Pb = SOV 

durch die heute richtiger erscheinenden 

nit im ni» 

Cl — Pb — Cl /Pb. .Pb. 

• .. II 0<||>0 S0<||>0* 

Cl — Pb — Cl ^Pb"^ ^Pb^ 

ersetzt worden. Nach der Erkenntniss der Tetravalenz des Bleis 
glaubt man, dass letzteren Formeln mit grösserer Wahrscheinlichkeit 
eine moleculare Bedeutung zukomme als den früheren; sie nähern 
sich den verdoppelten Formeln der isomorphen Verbindungen der 
Elemente Ca, Ba, Sr, ohne dass. jedoch die damit verbundene Auf- 
fassung eine vöUfg gleiche wäre. 

Während man bei den Bleiverbindungen eben im Begriffe 
steht eine solche Aenderung der Formeln durchzuführen, kann sie 
fittr niederigere Zinnverbindungen als bereits überall angenommen 
betrachtet werden, für welche die Formeln; 

»m ^ im MM 

Sn = CP Sn=-0 Sn = SO* 

II II II 

Sn = CP Sn = Sn = SO^ 

jetzt gewöhnlich im Gebrauche sind. Es ist bereits darauf auf- 
merksam gemacht worden (vergl. p. 297), dass die Lehre von der 
Atomverkettung auch zu Gunsten der Molecularbedeutung von 
analogen Verbindungen des Eisens, Aluminiums, Chroms etc. spricht. 

In allen diesen Verbindungen, hält sich die Anzahl der ver- 
kettet angenommenen gleichartigen Atome in sehr engen 
Grenzen, und der grösste Theil solcher Verkettungen findet sich 
in isomolecularen Formeln. Es ist nicht in allen Fällen definitiv 
festgestellt, in welcher Ordnung man- in diesen Formeln die Atome 
verkettet zu betrachten habe. Für die folgenden beispielsweise 
angeführten Verbindungen nehmen fast alle Chemiker die beige- 
setzten Verkettungsordnnngen an: 
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s — s — s 

ScKwefel bei 500" | | 

S — S — S 

Kaüvunpentasulfttr K — S — S — S — S — S — K 

fester Phosphorwasserstoff H — P = P — P = P — H 
Kaliumtritoxyd K — — — — K etc. 

Für viele andere Verbindungen aber wie z. B. 

Chlorigsäureanhydrid Gl — — — — Ol 

Kaliamchlorat Cl — — — — K 

Kaliumperchlorat Cl — 0— — — — K 

Schwefelsäure H— — S— — 0-0— H 

Salpetersäure = N — — — H etc. 

wird von Seiten mancher Chemiker in Betracht gezogen, ob die 
Atome in denselben nicht richtiger, als in einer anderen Ordnung 
verkettet, anzunehmen seien. 

Manche Elemente, welche sich nicht direkt in grösserer Atom- 
anzahl verketten, können doch durch Zwischenlagerung von Sauer- 
stoflFatomen in grosser Zahl verbunden werden, so z. B. das Sili- 
cium in vielen sog. Polysilicaten: 



etc. — Si — — Si — — Si — — Si — — Si — etc. 

I ' I 



und ebenso Zinn, Molybdän, Wolfram, Bor und wahrscheinlich noch 
andere Elemente. Aus den bereits angeführten Beispielen geht 
auch hervor, dass bei der Verkettung von Atomen nicht immer 
nur je eine Valenz zum Zusammenhalt verbraucht wird; poly- 
valente Atome können sich gegenseitig auch mit zwei und mehr 
Valenzen verketten. Solche Verhältnisse sind bis jetzt vorzugs- 
weise bei den Verbindungen des Kohlenstoffs studirt worden. 
Letzterer bildet auch insofern eine Ausnahme, als dessen Atome 
sich in grosser Anzahl direkt verketten. Bis jetzt hat man eine 
Begrenzung dieser Anzahl beim Kohlenstoff noch nicht entdecken 
können. Bemerkenswerth ist, dass von sehr vielen Kohlenstoff- 
verbindungen das Moleculargewicht direkt festgestellt werden kann 
und sich bei diesen Verbindungen die mannigfaltigsten Verkettungs- 
arten kund geben, wie z. B. - 
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I II I IM 

etc. — C — C — C — C — C — C — etc. 

I ' I I II I 

einfache Bindung. 

etc. — C = C — C = e — C = C — C = etc. 



abwechselnd doppelte Bindung. 
^^)>C=C=C<^^^ — C = C — C = C — 

dreifache Bindungen. 

\ / 
/C = C\^ ringförmige Bindung etc. 

^%(^ __ q/^ (geschlossene Kette); 

/ \ 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass wenigstens fttr den flüssi- 
gen und festen Zustand auch andere Elemente derartige Bindungen 
darbieten, aber es fehlen uns bis heute die Mittel, das Molecular- 
gewicht und die Atomcomplication solcher Verbindungen genauer 
festzustellen. 

Wenn man bedenkt, dass eine sehr grosse Anzahl von Kohle- 
atome sich in den verschiedenartigsten Ordnungen verketten und die 
freigebliebenen Valenzen in ebenso verschiedenartiger Weise durch 
die anderen Elemente gesättigt werden können, dann kann man sich 
eine entfernte Vorstellung davon machen, welche überaus grosse 
Anzahl von verschiedenen KohlenstoflFverbindungen erhältlich sind- 

Bei ihrer grossen Anzahl geben aber auch ihre Bildungs- und 
Zersetzungserscheinungen zu so verschiedenartigen Beobachtungen 
Veranlassung, dass die Chemiker für angemessen erachteten, aus 
der Chemie der KohlenstoiBFverbindungen eine ganz besondere Ab- 
theilung chemischen Wissens zu machen. Diese besondere Abthei- 
lung wird gewöhnlich als „Organische Chemie" bezeichnet^ 
weil die meisten natürlich vorkommenden KöhlenstofiFverbindungen 
sich in organisirten Wesen, im Körper der Pflanzen und Thiere^ 
bildeil und umwandeln. Gerade wegen der grossen Mannigfaltig- 
keit der bei Kohlenstoffverbindungen sich ergebenden Beobachtungen^ 
ist diese Abtheilung für den Fortschritt der gesanmaten Chemie 
ausserordentlich wichtig geworden, und die theoretischen Grund- 
lagen, wie sie im Vorhergehenden theilweise dargelegt worden sind^ 
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«ind zum grössten Theil das Ergebniss von Forschungen auf dem 
Oebiete der organischen Chemie. 

Wenn wir die Verkettung der Atome in einem, als chemische 
Verbindung bezeichneten, Atomsystem von einem allgemeineren 
Gesichtspunkte aus betrachten^ so ist es durchaus nicht nöthig 
anzunehmen, dass der Zusammenhalt der Atome einzig und allein 
durch die als Atomvalenz sich äussernde Energie bewirkt werde. 
Der öfters gebrauchte Ausdruck, dass Atome durch polyvalente 
Atome angezogen und festgehalten werden, ist nicht so zu 
verstehen, als ob die angezogenen Atome durch Auswechsel der 
Valenzen in absolut fester Lage erhalten würden. Als viel wahr- 
scheinlicher haben wir anzunehmen, dass die Atome in einem Atom- 
system sich in einem beweglichen Gleichgewichtszustand befinden 
nnd dass sie um eine Gleichgewichtslage in der Art schwingen, dass 
auch nicht direkt durch Valenzaustausch verkettete Atome bis zu 
einem gewissen Grade auf einander wirken können.*) Es ist an- 
zunehmen, dass die als Valenz, bezeichnete Atomenergie nur einen 
Theil der einem jedem Atom zu Gebote stehenden Energie aus- 
mache, und dass mit einem anderen Theil derselben sich auch 
Atome anziehen und an dem Zusammenhalt (der Stabilität) einer 
Verbindung betheiligt sein können, selbst wenn wir sie nicht als 
durch ihre Valenzen direkt verkettet betrachten. Es soll hier gar nicht 
besprochen werden, und wir sind auch nicht im Stande zu erkennen, 
mit welchem Antheü ihrer Energie die Atome etwa bei optischen, 
elektrischen, magnetischen etc. Erscheinungen betheiligtsein können. 

Auch abgesehen von der Valenz Verkettung muss jedes Atom 
eines Atomsystems als unter dem Einfluss eines jeden anderen, 
in demselben System befindlichen, Atomes betrachtet werden. 
Die Verbindungen z. B 

Cl — — Cl Cl — — — • - Cl 
sind faktisch weniger stabil als ^ 

H — — Cl H — — — — Cl 



*) In einer aUerdings nicht recht zutreffenden Weise können Atomsysteme 
mit Planetensystemen oder Mondsystemen yerglichen werden. Die Planeteh, die 
sich in dem specieUen Anziehungskreise der Sonne, oder die Monde, welche sich 
in denjenigen des Jupiter, des Saturn, des Uranus befinden, werden in ihrer Lage 
auch dadurch erhalten, dass sie sich unter einander anziehen, und auf die SteUuug 
jedes einzelnen Gliedes eines solchen Systems üben auch «alle anderen Glieder 
des Systems, und sogar anderer Systeme, einen bestimmenden Einfluss aus. 
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Tind diese faktisch weniger stabil als 

r K — 0-Cl K — — — — Cl 

Die Zunahme der Stabilität in dieser Reihe muss nicht allein 
darin begründet sein, dass, entsprechend der Stabilität der Ver- 
bindungen : 

K — — K H — — H Gl — — Cl 

das Kalium von dem, in obigen Verbindungen direkt damit ver- 
.bundenen, Sauerstoff intensiver angezogen wird, als der ebenfalls 
direkt gebundene Wasserstoff und dieser intensiver, als das eben- 
falls direkt an Sauerstoff gebundene Chlor, sondern die Zunahme 
der Stabilität muss auch zum Theil darin begründet sein, dass,' 
entsprechend der Stabilität der Verbindungen 

K — Cl H — Cl Cl — Cl, 

das Kalium, in obigen Verbindungen, auch von dem nicht direkt 
damit' verbundenen Chlor intensiver angezogen wird als der 
Wasserstoff und dieser intensiver, als das ebenfalls nicht direkt 
gebundene andere Chloratom. 

Bezüglich ihrer Stabilität können wit die in naher Beziehung 
stehenden Verbindungen 

H H 

I I 

H — C — C =- H-' H — C — C == 



H Cl H Cl 

und noch eine grosse Anzahl von anderen analogen Verbindungen 
vergleichen, welche sich nur durch die Verschiedenheit der End- 
gruppen 

" "^xci Nci 

von einander unterscheiden,' und ausnahmslos finden wir, dass die 
die erstere Gr^pe einschliesenden Verbindungen ausserordentlich 
viel stabiler- sind, als diejenigen in welchen H^ durch in gleicher 
Lage substituirt ist Diese geringere Stabilität bezieht sich nament- 
lich darauf, dass das Chlor viel leichter aus der sauerstoffhaltigen 
Verbindung herausgeBommen Werden kann, und offenbar steht dies 

Schiff, Chemie. 20 
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iu eager Beziehung 4amit, dass das Chlor vom Wasserstoff inten- 
siver angezogen wird als vom Sauerstoff, wenngleich in den er- 
wähnten Verbindungen diese Elemente nicht als durch ihre Valenzen 
aneinander gebunden betrachtet werden. So ist auch die Verbindung 

N = C-^H stabiler als N = C — Ol 

und abgesehen davon, dass der Kohlenstoff den direkt damit ver- 
ketteten Wasserstoff intensiver festhält als das Chlor, muss eine 
der Bedingungen der grösseren Stabilität auch die sein, dass der 
Stickstoff den, nicht direkt damit verketteten, Wasserstoff auch in- 
tensiver festhält, als der Stickstoff das ebenfalls nicht damit ver- 
kettete Chlor. — Die hier besprocheneu Verhältnisse und die von 
den meisten Chemikern und Physikern iils die wahrscheinlichere 
betrachtete Ansicht, dass Atomsysteme nicht flache Drehscheibe«, 
sondern allseitig räumliche (tridimensionale) Bewegungssysteme 
seien, machen es ersichtlich, dass unsere jetzigen chemischen Formeln 
nur einen beziehungsweise unzureichenden Ausdruck für solche 
Systeme und die auf letztere sich beziehenden Betrachtungen ent- 
halten, und es ist offenbar, dass eine spätere Entwicklung der 
Chemie als die Mechanik der Atomsysteme, die Aufstellung von 
Formeln mit Beachtung der drei Coordinaten des Raumes nöthig 
machen wird. 

Um sich eine bestimmte Ansicht darüber bilden zu können, 
in welcher Ordnung die Atome in einer Verbindung durch ihre 
Valenzen verbunden zu betrachten sind, muss man natürlich für 
die einzelnen darin enthaltenen Atome diese Valenzen selbst erst 
genauer kennen. Wir haben aber schon bei früherer Gelegenheit 
gesehen, dass die Festsetzung der Atomvalenz in gar manchen 
Fällen noch Schwierigkeiten undüngewissheiten einschliesst. Wenn 
diese Unsicherheiten manchmal schwierig machen die Verkettungs- 
ordnung festzustellen, so ist es in vielen anderen Fällen doch 
wiederum die Verkettungs^ehre, welche bei Bestimmung von Atom- 
valenzen die hierbei auftretenden Schwierigkeiten noch m ver- 
mehren geeignet ist. Die Verbindungen, welche am direktesten 
zur Feststellung von Atomvalenzen dienen können, sind solche mit 
monovalenten Elementen oder mit, als monovalent auftretend, er- 
kannten Atomcomplexen wie z. B. C H^, C^ H^, C N.etc. Würden 
wir die Verbindungen 

C H^ C Cl^ C H CP C W (C H'<) etc. 
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and viele ähnliche nicht kennen, so wäre die. Teträvalenz des 
Xohlenstoflfs nicht eben so wohl als durch die Verbindungen 

C CP C 0« C S2 etQ. 

<iargethan zu betrachten, für welche die Constitutionsformeln 



t'M 1» »f ' MI? 



= gQJ = C = S = = 8 etc. 

«ben nur deshalb angenommen wurden, weil der Kohlenstoflf, durch 
seine Verbindungen mit monovalenten Elementen, bereits als tetra- 
valent erkannt war. Wäre dies nicht der Fall gewesen, so hätte 
man wohl auch die Constitutionsformeln: 

/0-Cl /0\ n/S\etc 

Nci ^\0/' ^8/ ^^^• 

aufstellen können. Als Bestätigung einer solchen Bivalenz des 
Kohlenstoffs wäre in rechtsgültiger Weise die Verbindung C = 
anzusprechen gewesen, welche man heute noch als ungesättigt be- 
trachten muss und deren Ungesättigtheit den Chemikern 8chwierig- 
teiten bereitet hat, zu deren Aufklärung erst in der jüngsten Zeit 
eine entfernte Hoffnung hervordämmert (vergl. p. 259 und 282). 
Die sauerstoffhaltigen Chlorverbindungen des Wolframs und 
•des Niobs 



It 11 I Kl 



W (0 Cl^) W (0 CP) Nb (0 CP) 

wären nicht fähig gewesen die Hexavalenz des Wolframs und die 
Pentavalenz des Niobs festzustellen, wie die Verbindungen 

WCP NbCP - 

es faktisch thun, denn die sauerstoffhaltigen Verbindungen hätten 
auch als: 

W\^Cp ^\o-ci ^\^{ 

vaufgefasfet werden können. Bezüglich der von den meisten 
Chemikern angenommenen Pentavalenz des Vanadiums existirt 

noch eine gewisse Unsicherheit, da neben der Verbindung V CP 
bis jetzt nur eine höhere Chlorverbindung V CP bekannt ist. 

" 20* 
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Bereits mehrmals haben wir die, nur unter abnormen Ver- 
hältnissen unzersetzt vergasbare, Verbindung P CP erwähnt. Obwohl 
sie heute zu den besten, die Pentavalenz des Phosphors beweisenden 
Argumenten gehört, so halten manche Chemiker doch diesen Be- 
weis nicht für ausreichend, und die Existenz einer unzersetzt ver- 
gasbaren Verbindung P CP kann nicht, als jenen Beweis in 
unzweifelhafter Weise unterstützend, ' angesprochen werden, weil 

^0 — Cl ^Cl * 

ihre Structurformel wohl auch P;— Cl , entsprechend P;-CJ, ge- 

^Cl ^Cl 

schrieben werden kann. . 

Die grosse Analogie zwischen Wolfram und Molybdän und 

die Existenz der analogen Verbindungen: 

Mo Ö CP Mo Ö Ö Cl- Mo Ö*^ 

lassen auch das Molybdän als sechswerthig betrachten, obwohl 
diese Verbindungen nicht vergasbar sind und die vergasbare 
höchste Chlorverbindung des Molybdäns nur Mo Cl*^ enthält. Es 
ist zu beachten, dass auch das Chrom manche Analogien mit 
Wolfram und Molybdän zeigt und dass ausser der Verbindung Cr 0* 
auch eine andere Cr 0'-^ CP existirt. Aber obgleich diese letztere 
unzersetzt vergasbar ist, so sind doch nur wenige Chemiker geneigt 
auch das Chrom als hexavalent zu betrachten. Ganz ähnliche 
Argumente können für eine Tetravalenz und sogar für eine Hexa- 
valenz des, gewöhnlich bivalent auftretenden, Schwefels aufgeführt 
werden. Zeigen sich aber derartige Differenzen bezüglich der 
Atomvalenz und der Atomverkettmig in so einfach zusammenge- 
setzten Verbindungen, um wieviel grössere Unsicherheiten werden 
dann erst bei, eine 'grössere Anzahl von Atomen enthaltenden, 
Verbindungen auftreten, und in der That machen sie sich oft bei 
Verbindungen geltend, welche zu den bestbekannten gehören. 

Wird ni der Schwefelsäure der Schwefel zweiwerthig ange- 
nommen, so hat man daraufhin zwei Verkettungsarten 

/O — - H ^/O — — - H 

Ko — — H No - H 

von welchen die letztere jetzt von vielen Chemikern als die 
wahrscheinlichere angesprochen wird. Diese beiden Structurformeln 
stützen sich auf die beiden einfacheren der Anhydride 
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Wird nun die von vielen Chemikern angenommene Tetravalenz 
«der die von manchen befürwortete Hexavalenz des Schwefels' zu- 
gestanden, so. kann dem Schwefelsäureanhydrid S 0^ eine der 
Structurformeln 

beigelegt werden. Für die Schwefelsäure ergäben sieh dann die 
Pormeln 

0. /0-H /O — H 

I ^S S^ 

0-^ "^0 -H , <^ ^0 — H 

und zu Gunsten einer jeden derselben können Gründe vorgeführt 
werden. 

Aehnliches ergiebt sich auch für die Salpetersäure, welcher 
man die Formeln: 

0\ ' 

I ,N — — H, = N — — — H, N — — H 

0/ 

zuschreibt. Je nachdem Aian den Phosphor in der Phosphorsäure 
P H' 0* und im Phosphoroxychlorür P Cl' dreiwerthig oder fünf- 
•werthig enthalten annimmt, gelangt man zu den Structurformeln: 

/O — H /O — H 

PcO — 0— H = P^0 — H 

^0 — H ^0 — H 

/Cl ' /Cl 

pfo — Cl = P^C1 

^Cl ^01 

und bei allen diesen Unsicherheiten ist nicht unbeachtet zu lassen, 
dass Schwefelsäure, Salpetersäure und Phosphorsäure drei Verbin- 
dungen sind, welche sich beständig in den Händen des Chemikers 
befinden, ohne welche er kaum eine Untersuchung zu Ende führen 
kann. 

Es ist also nicht immer leicht, und oft sogar ziemlich schwierig, 
die Structurformel festzustellen, denn zu den Unsicherheiten be- 
züglich der Verkettung, kommen auch diejenigen bezüglich der 
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Valenz der zu verkettenden Atome, und hier dürfen auch jene Ver- 
bindungen nicht vergessen werden, in welchen polyvalente Elemente 
mit einer grösseren Anzahl von monovalenten vereinigt sind^ 
als es die, aus Molecumrformeln abgeleitete, Valenz jener poly- 
valenten Atome erwarten liesse. Es treten uns hier wiederum jenfr 
Verbindungen in den Weg, in welchen angenommen worden ist^ 
nicht alle Atome seien darin nur durch ihre Atomvalenzen, sondern 
die Verbindung sei zum Theil auch durch blosse Molecularanziehuug 
zusammengehalten. Wir dürfen hoffen, dass die weitere Entwick- 
lung der Valenz- und Verkettungslehre gestatten werde, die jetzt 
noch hervortretenden Zweifel und üngewissheiten zu zerstreuen, 
und dass sie zu einer erweiterten Auffassung führe, welche es piög— 
lieh macht, alle Verbindungen unter einem einheitlichen und ge- 
meinschaftlichen Gesichtspunkt zu. betrachten. Bis jetzt sind wir 
nicht im « Stande, uns eine Vorstellung davon zu machen, welche 
Form eine solche allgemeinere Lehre, von welcher uns jetzt nur 
einzelne Bruchstücke bekannt sind, wohl annehmen - möchte. Der 
erste Schritt hierzu wird erst dann möglich sein. Wenn wir eine 
begründete Ansicht darüber erlangt haben,. ob und inwieweit die 
von der Temperatur abhängige Stabilitätsgrenze, -welche jetzt die 
Bestimmung des Moleculargewichts nur für gewisse Körper mög- 
lich macht und jetzt noch dazu auffordert, moleculare von isomo- 
lecularen Formeln zu unterscheiden, auch überhaupt bezüglich der 
Molecularbedeutung der Formeln von Einfluss ist. Diese Frage 
steht in inniger Beziehung mit der Erfindung neuer Methoden zur 
Bestimmung der Moleculargewichte. Alles lässt vorhersehen, dass 
die zu erwartende erweiterte Valenzlehre eine etwas verwickeitere 
Form annehmen und vielleicht ' damit in Beziehung stehen wird, 
Atomunterabtheilungen, als etwas bis zu einem gewissen Grade 
individuelle Existenz Habendes, zulässig erachten zu lassen. Es 
wäre in Beziehung hiermit gar nicht unwahrscheinlich, dass 
allen Atomen eine gleiche Maximalvalenz, höher als die jetzt an- 
genommene, zukäme. Diese Maximalvalenz würde in den einzelnen 
Atomen nur theil weise wirksam auftreten, je nach der Natur der 
eintretenden Elemente, je nach der Atomdistanz und nach der In- 
tensität, mit welcher die einzelnen Atome sich anziehen, je nach 
den anderen Elementen, welche in derselben Verbindung, mit dem- 
selben Atome oder mit anderen Atomen verbunden, vorhanden sind, 
je nach der Temperatur, welcher die Verbindung ausgesetzt wird etc^ 
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Der Begriff der wechselnden Valenz würde hierbei ver- 
schwinden und er könnte schon jetzt aufgegeben oder vielmehr 
dahin modificirt werden, dass es nicht nothwendig sei, in allen 
Verbindungen auch alle den Atomen zu Gebote stehenden Valenzen 
durch stoffllich verschiedene Atome befriedigt anzunehmen. Es 
bedarf aber einer klareren und mehr auf thatsächlich Erkennbares 
sich stützenden Auffassung darüber, wie man sich ein solches theil- 
weises üngesättigtsein vorzustellen habe (vgl. p. 257 u. 21)8), ob z. B. 
die Verkettung mehrerer gleichartiger Molecüle; für einen Theil 
dieser Verbindungen, dennoch zur Annahme eines relativ gesättigten 
Zustandes auch wirklich berechtigen könne. 

Einen gewissen Unterschied zwischen Atombindungen und 
.Molecülvereinigung wird aber vielleicht auch eine erweiterte Valenz- 
lehre so leicht nicht aufgeben können, namentlich wo es sich um 
Verbindung zwischen vielen Molecülen oder um an Krystallwasser 
reiche Verbindungen handelt. Dass aber zwischen Atombindungen 
und Molecülvereinigung keine absolute, fundamentale, sondern nur 
eine gradweise, und gradweise verrückbare, Grenze anzunehmen 
sei, ist bereits früher bemerkt worden (vgl. p. 262); auch diese 
Frage soll hier zum Schlüsse noch einmal vom Standpunkte der 
Valenz- .und Verkettungslehre aus beleuchtet werden. 

Ausgehend von der Formel der Schwefelsäure 
H — — (S- — 0)~0 — H, kürzer: HO — SO^ — OH 

hat man für die beiden Verbindungen 

S^APO^^ . SK-'O^ 

Aluminiumsulfat Kaliumsulfat 

die folgenden Constitutionsfornieln 



»H/ \f«» 



-0 - S 0-' — 0- 
. AI AI K— — S(P — — K 

\0 — SO-' — o// 

\o — so- — 0/ 

* 

entwickeln können, in welchen alle Valenzen gesättigt erscheinen. 
Nun können aber diese beiden Sulfate sich wieder unter sich ver- 
binden; hierbei bilden sie eine sehr stabile wohlbekannte Verbin- 
dung, den Alaun, ^y elcher, als aus gesättigten Verbindungen zu- 
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sammengesetzt, zuerst als eine Molecflivereiuigung zu betrachten 
war. Als man dann erkannte in welchen verschiedenartigen Weisen 
die Atome sich zn verketten vermögen, gelangte man auch für den 
Alaun zur Formel: 

— S ()2 — 



K — — S 0'' - — AI - AI — 0-SO^-O — K 

I I 

— S 0» — 

und mittelst derselben konnte er aufs Neue den Atomverbindungen 
angereiht werden. Aber diese Formel bezieht sich nur auf den 
entwässerten (den sog. gebrannten) Alaun, und dieselbe Schwierig- 
keit wie vorher machte sich nun für das Krystallwasser des ge- 
wöhnlichen Alauns geltend, welches als nur in Mqlecularbindung 
vorhanden angenommen werden konnte. Der bei gewöhnlicher 
Temperatur in grossen Oktaedern aus seinen Lösungen anschiessende 
Alaun enthält 24 Molecüle Krystallwasser, aber je nach verschie- 
denen Temperaturgrenzen haben andere, 10, 6, 4, 2 Mol. H^ be- 
tragende, Krystallwassergehalte grössere Beständigkeit (vgl. p. 65). 
Die letzten 2 Mol. Wasser werden mit sehr grosser Zähigkeit 
zurückgehalten: und ein gleiches Verhalten zeigen mehrere andere, 
Krystallwasser enthaltende, Sulfate. Eine derart feste Yerbindung 
würde weit eher auf eine atomistische als auf eine moleculare 
Bindung hindeuten, und man ist auch dahin gelangt dieser Forde- 
rung gerecht zu werden , und 2 H^ , als im Alaun atomistisch 
gebunden durch die folgende Verkettungsformel darzustellen: 

H -0 — S02 -0 — H 



K - — S 02 — — AI — AI - — S 0'^ - — K 

II ' ■ 

H — - S 02 - — H 

Aber die übrigen 22 Molecüle Krystallwasser? Neuerdings 
war der Kreis der atomistischen Anlagerung erweitert, aber die 
Schwierigkeiten waren deshalb nicht verschwunden, sondern nur 
etwas hinausgerückt und machten sich sogleich auch wieder aufs 
Neue fühlbar, ohne dass dieses Mal Hoffnung auf ein so bald sich 
bietendes Auskunftsmittel vorhanden gewesen wäre. 

Die letztere Formel scheint in der That weitere atomistische An- 
laoferunsr von Wasser nicht mehr j'estatten zu können, aber die fort- 
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«chreitende Entwicklung der Valenz- und Verkettungs-Lehre bot 
denn doch alsbald ein Mittel in der weiteren Analyse der Gruppe 
S 0^, welche wir, auf Grund der oben für die Schwefelsäure ge- 
gebenen Structurformel, als bivalent eingeführt hatten. 

Man hatte inzwischen Verbindungen kennen gelernt, welche 

darauf hinwiesen, dass der Schwefel in isomolecularen Verbindungen 

auch wohl tetravalent und sogar hexavalent auftreten könne. Diese 

höheren Valenzen wurden von vielen Chemikern zur Formulirung 

von Schwefelverbindungen angewandt und hierbei die Schwefelsäure 

H0\ 
selbst, als tto/^\o ^angesprochen. Die Schwefelsäure kann mit 

einer gewissen Zähigkeit ein und zwei Molecüle Wasser- zurück- 
halten und mit einem Molecül sogar eine wohl charakterisirte Ver- 
bindung in grossen Krystallen bilden. Mittelst der Hypothese 
der Hexavalenz des Schwefels können diese Wassermolecüle als 
mit der Säure atomistisch verbunden dargestellt werden: 

H H 

I * I 

.0/, . /0/T\o. ' 

n ^^ n. ^ n 

H H 



*) Unter den Verbindungen von Schwefelsäure mit Wasser zeigt die, der 
Formel S H^ 0* -{- 2 H* entsprechende, die stärkste Contraktion der Bestand- 
theile. Auch dieser Umstand spricht zu Gunsten einer festeren Verbindung, aller- 
dings ohne zu beweisen, dass dieselbe in einer atomistischen Bindung bestehe. 
Di© Mengen von Alkohol und Wasser, welche früher (pag. 36), als zwischen 
beiden Flüssigkeiten die grösste Contraktion zeigend, angeführt wurden, ent- 
sprechen genau der Formel C- H^ ~r 3 H^ , ohne dass man bis heute die 
Möglichkeit absähe, diese Vereinigung, welche als moleculare betrachtet wird, als 
eine atom istische Binduog darzustellen. Andererseits entspricht die, die grösste 
Dichte (1,0733) zeigende, Vereinigung von Essigsäure und Wasser (77 Th. Säure 
vnd 23 Th. Wasser) genau der Formel C-H*02 -i- H-0, für welche die ato- 

H 0— II 

I ! 

mistische Formel H — C — C — O — H angenommen und sogar durch andere 

I I 
II O— II 

Gründe gestützt werden kann. 
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Wird nun die Schwefelsäure auch im Alaun -mit dieser Formel 
enthalten • angenommen, so kann mittelst jeder der vier Gruppen 

y S ' noch ein oder zwei Molecüle Wasser in atomistischer Bin- 
dung eingeführt werden, und es können also solche Formeln für 
den mit sechs und mit zehn Molecülen Wasser krystallisirenden 
Alaun, entwickelt werden. Für den zehnfach gewässerten Alaun 
ergiebt sich die folgende Formel: 

H 0\/0 H H Ox/0 H 
'K — — S 0- S — H 

H O/^O H H O^^O H 

H-O-Al— AI — — H 



H 0\/Ü H 



H 0\/0 H 
HO — S S — — K 

H O^^O H H O^^O H 

Der gegenwärtige Entwicklungszustand der Valenz- und Ver- 
kettungslehre lässt uns wiederum nicht absehen, wie weitere 
Wasserraeugen als atamistische Bindung eingeführt werden könnten. 
Diese Formel bezeichnet wieder eine Begrenzung unserer Kennt- 
nisse, wie in der Formel 

[(S^ AP 0^2 + S K2 0^) -f- 2 H-^ + 4 H-^ oV 4 H-'o] 4-14 H^ 

die einzelnen Faktoren bereits überschrittene Grenzen und hinaus- 
gerückte Marksteine andeuten, während die, ausserhalb des letzten 
Marksteins liegenden, 14 H^ heute, noch als mit dem Rest mole- 
cular verbunden zu betrachten sind. Aber vielleicht morgen schon 
führt die unaufhaltsam fortschreitende Entwicklung der Prämissen 
dazu, in isomolecularen Verbindungen etwa eine höhere Valenz des 
Aluminiums, des Kaliums, des Schwefels, oder des Sauerstoffs, 
zulässig erscheinen zu lassen, und so würde der Markstein ato- 
mistischer Bindungen wieder hinausgerückt werden können, und 
ferneren Erweiterungen wird es vielleicht gelingen, sämmtliche 
24 Molecüle Krystallwasser des Alauns, als darin in atomistischer 
Bindung enthalten, auftreten zu lassen. In diesem Sinne, ist es 
zu verstehen, wenn wir den Unterschied zwischen atomistischer 
und molecularer Bindung nicht als einen absoluten, sondern als 
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einen gradweisen bezeichnet haben, und man sieht ein, dass schon die- 
blosse Möglichkeit derartiger Umwandlungen die Annahme nicht 
zulassen, die zwischen den Molocülen anziehend und verbindend 
wirkenden Kräfte seien ihrer Natur nach wesentlich verschieden 
von den bei der Verkettung der Atome zwischen diesen wirksamen. 
In vielen Fällen bietet allerdings die Umwandlung von als 
moleculare betrachtete Bindungen in richtiger als atomistische zu 
betrachtende, noch grössere Schwierigkeiten, so z. B., wo es sich 
um Verkettung von einer grösseren Anzahl heute als monovalent 
angesprochener Elemente handelt. Im Kochsalz Na — Cl werden 
die beiden Elemente als sich gegenseitig vollkommen sättigend 
von fast ^ allen Chemikern betrachtet. Wenige Grade unter U^ 
(zwischen — 5^^ und— 10®) krystallisirt aus Kochsalzlösungen eine 
Verbindung Na Cl 4- 2 H^ 0. Hier und da hört man in fast verstohle- 
ner Weise äussern, ob dem Natrium und dem Chlor nicht etwa höhere 
Valenzen zuzuschreiben seien, aber man findet es für jetzt nicht 
angemessen, solchen Andeutungen besondere Aufmerksamkeit zu 
schenken. Nichts desto weniger könnten neue Entdeckungen die 
Zulässigkeit von solchen Anuahmen befürworten und es möglich 
machen, für die Verbindung Na Cl -' 2 H^ eine, dieselbe als ato- 
mistische Bindung darstellende, Formel aufzustellen. Während 
aber die Möglichkeit, eine für unüberwindbar gehaltene Schwierig- 
keit zu beseitigen, in verschwommener Weise durchblickt, thürmt 
sich andererseits schon eine neue grössere Schwierigkeit in der 
Entdeckung auf, dass das Kochsalz bei noch niedrigerer Temperatur 
(bei — 25^') Krystalle von der Zusammensetzung NaClH-lOH^O 
zu bilden vermag. Der Chemiker kann nicht umhin sich hierbei 
zu erinnern, dass auch andere Natriumverbindungen mit 10 Mole- 
cülen Wasser krystallisiren: er ist geneigt, hierin etwas dem Na- 
triumatom Eigenthümliches zu erblicken, aber es ist ihm bis heute 
nicht möglich, auch nur entfernt anzudeuten, wie hier ein Zusam- 
menhang aufgefasst, wie je die Verbindung NaCl-l-lOH^O (und 
analoge) als atomistische Bindung dargestellt werden könnte. Eine 
erweiterte, und allgemeinere Gesichtspunkte gestattende, Valenz- 
und Verkettungslehre, welche vermag, sich viele von den heute 
noch als moleculare angesprochene Bindungen zu unterwerfen, 
wird dann gewiss auch neues Licht über die noch verbleibenden 
Molecularvereinigungen verbreiten und sie wird sich, allem Anschein 
nach, auch auf diejenigen Verbindungen anwenden lassen, bei 
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welchen das feste Verhältniss der Bestaiidtheile von Temperatur 
und Druck abhängig ist , oder bei welchen eine Begrenzung 
^es Mengenverhältnisses nicht wahrgenommen wird. Wenn wir 
«ine einheitliche Naturbetrachtung im Allgemeinen zu erstreben 
haben, dann haben wir auch im Besonderen, da, wo zu er- 
forschen ist, wie die Körper zu gradweise verschiedenen, und 
mittelst Zwischenglieder sich aneinander schliessenden Verbin- 
•dungen sich vereinigen, uns immer wieder daran zu erinnern, 
<lass die hierbei wirkenden Kräfte keine fundamental ver- 
schiedenen sein können. Die Kraft oder der Kräftecomplex, 
welcher zwischen Molecül und Molecül, sowie zwischen Atom und 
Atom in der Art wirkt, dass dabei von ihren Constituenten mehr 
oder weniger verschiedene Verbindungen entstehen, sind wohl Kräfte 
von wesentlich gleicher Natur, aber das Ergebniss ihrer Wirkung 
ist ein verschiedenes, je nach den Massen worauf und je nach der 
Intensität womit sie Avirken, oder wohl auch je nachdem in dem 
Kräftecomplex die eine oder die andere der ihn zusammensetzenden 
Energien bei gewissen Vorgängen vorzugsweise wirksam auftritt. 



Um den inneren Werth der Argumente würdigen zu können, 
welche in den einzelnen Fällen zu Gunsten von Valenzbestimmungen 
für Elemente und zu Gunsten von Verkettungsweisen für Ver- 
bindungen sprechen, um den Grad von Vertrauen und Wahr- 
scheinlichkeit abmessen zu können, welche wir vorgeschlagenen 
Orundwerthen und sich aus denselben ergebenden Folgerungen zu 
gewähren haben, haben wir nun zuvörderst ganz spezielle Kenntnisse 
bezüglich jener Körper zu erwerben, auf welche solche spezielle 
Fragen sich beziehen, denn bis jetzt haben wir uns nur damit be- 
schäftigt darzulegen, in welcher allgemeineren Weise solche Grund- 
werthe abgeleitet und nach welcher Richtung hieraus sich ergebende 
Grundbetrachtungen angestellt werden können. Solche speziellere 
Kenntnisse beziehen sich zunächst auf die Eigenschaften der 
-chemischen Elemente und ihrer Verbindungen, darauf welche Ver- 
bindungen die Elemente bilden, wie sie sich bilden und wie sie 
sich zersetzen und umbilden. Wir sind an einem Punkte ange- 
langt, \vo allgemeinere Betrachtungen ohne einen solchen Vorrath 
tliatsächlicher Erkenntnisse nicht mehr fortgesetzt werden können. 
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Wir müssen also solche Betrachtungen, und selbst das System 
nach welchem wir dieselben angestellt haben, für einige Zeit bei 
Seite setzen, um Kenntnis von mannigfachen chemischen That-^ 
sache'n zu erwerben. Wir werden aber sehen, dass jede Reihe von- 
Thatsachen uns von Neuem auf diese allgemeineren Betrachtungen 
zurückführen wird, theils um spezielle Erkenntnisse bereits er- 
worbenen allgemeineren anzureihen, theils um zahlreiche sich in 
denselben noch vorfindende Lücken auszufüllen, theils um auf 
Gruiid erweiterter Erkenntnisse weiter zu entwickeln, was bis^ 
jetzt nur andeutungsweise berührt werden konnte. 

Ehe wir aber zu solchem Zwecke unsere bisherigen allgemeineren 
Untersuchungen verlassen, wollen wir uns noch «inen Rückblick 
auf diejenigen Punkte erlauben, welche unsere Aufmerksamkeit 
besonders gefesselt haben. In dieser Weise werden wir auch den 
systematischen Gang dieser Untersuchungen besser erfa^en und. 
deren Ergebnisse, gleichsam wie unter Capitelüberschriften geordnet^ 
leichter im Gedächtniss behalten können. In einer cartesianischen 
Weise sind wir fast voraussetzungslos an's Werk gegangen un4 
wir haben die als subjectiv von den als objectiv bezeichneten 
Sinneseindrücken unterschieden und diese letzteren führten un& 
zur Annahme der Existenz von Körpern, welche wir als eine 
für uns wirkliche und nothwendige Existenz ansprechen konnten.. 
Unsere die Körper betreffenden Beobachtungen beziehen sich ent- 
weder auf ihre äusseren Eigenschaften oder auf Verän- 
derungen, welche sie erleiden können. Zur Erklärung der letzteren 
ist auch Bewegung, als Grundeigenschaft der Materie, anzu- 
nehmen und die Bewegung kann entweder die Körper selbst 
(Mechanik, Orts Veränderung) oder ihre kleinsten Theilchen 
zum Gegenstand haben (Molecularbewegung). 

Die Physik beschäftigt sich mit den Molecularbewegungen^ 
A\elche nicht mit stofflichen Veränderungen der Körper verbunden 
sind, während die Chemie gerade diese letzteren zum Gegenstand 
ihrer Forschungen macht.. 

In den 64 chemischen Elementen haben wir ebenso viele^ 
Stoflfindividualitäten kennen gelernt,, welche, mit den uns heute zu 
Gebote stehenden Mitteln, nicht weiter zerlegt werden können.- 
Mittelst ihrer Vereinigung entstehen die zusammengesetzten 
Körper, in welchen sich die Masse der zu ihrer Darstellung ver^ 
wandten Elemente ungeschmälert wiederfindet (Gesetz der Er- 
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haltung der Masse). Nach einigen Bemerkungen bezüglich der 
Oleichartigkeit und üngleichartigkeit zusammengesetzter 
Körper und bezüglich der mit Gewichtsverhältnissen nicht in Be- 
:5iehung stehenden Voränderungen derselben (Aggregatformen, 
Allotropie, Isomerie) sind wir zur Betrachtung vorgeschritten^ 
wie zusammengesetzte Körper sich bilden. Als unumgängliche 
Bedingung zur gegenseitigen chemischen Einwirkung von Körpern 
haben wir diejenige erkannt, dass sie zur Berührung (Contact) 
oder wenigstens in unmessbare Entfernung gelangen müssen, dass 
aber dieser Wesentlichen Bedingung unter Umständen noch 
secundäre Bedingungen zuzutreten haben. Denjenigen der Ver- 
bindung immer vorhergehenden, diese letztere aber nicht immer 
voraussetzenden, Zustand, in welchem Körper sich in inniger Be- 
rührung befinden, ohne chemisch aufeinander einzuwirken, haben 
wir als Gemenge bezeichnet, und wir haben dasselbe genauer 
charakterisirt. Vom Gemenge haben wir jene Vereinigung , in 
welcher * die Bestandtheile nicht mehr als solche erkennbar und 
nicht mehr durch mechanische Mittel trennbar sind, als Verbin- 
dung unterschieden. In letzterer können die Bestandtheile 
nach unbegrenztem oder nach begrenztem Mengenver- 
hält niss vorhanden sein und die Begrenzung selbst kann von 
Temperatur und Luftdruck abhängen (gesättigte Lösun- 
gen, Gasabsorptionen), oder auch von diesen Verhältnissen, und 
zum Theil auch von der Darstellungsmethode, unabhängig sein, 
wie es bei den speziell chemischen Verbindungen der Fall 
ist. Um die Widersprüche, welche die Definition des als chemische 
Verbindung zu Betrachtenden, einzuschliessen schien, auf ihren 
wahren W^rth zurückzuführen, haben^ wir die Einwirkung der 
Wärme auf eine Keihe von Verbindungen studirt (Thermochemie), 
und wir haben hierbei noch andere Unterschiede zwischen 
Lösungen und chemischen Verbindungen kennen gelernt, namentlich 
in Bezug auf die mehr oder minder eingreifenden Veränderungen, 
welche in Verbindungen eintretende Körper zu erleiden haben. 

Unseren Untersuchungen bezüglich des, den chemischen Ver- 
bindungen eigenthümlichen, festen Mengenverhältnisses, haben wir 
-einige Bemerkungen über chemische Analyse überhaupt und 
über die Nützlichkeit conventioneller Maasseinheiten in den 
physischen Wissenschaften vorausgeschickt. Darauf hin haben 
auch wir es für angemessen erachtet, das Mengen verhältniss der 
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Bestaudtheile in chemischen Verbindungen «auf die conventionelle 
Einheit des leichtesten Elements, des Wasserstoffs, zu beziehen. 
Als Verbindungs- oder Mischungsgewicht' eines Elements 
haben wir diejenige Menge desselben bezeichnet, welche fähig ist 
sich mit einem Theil Wasserstoff chemisch zu verbinden. 

Nachdem wir, bezüglich der Umwandlung in chemische Ver- 
bindungen, einen Theil Wasserstoff mit 35,5 Theilen Chlor gleich 
funktionirend erkannt und gefunden hatten,* dass die Verbindungs- 
gewichte auch im Allgemeinen chemisch gleichwerthige Ge-^ 
Wichte, d. h. Aequivalentgewichte sind, haben wir diese Er- 
kenntniss benutzt, um auch die Verbindungsgewichte solcher Ele- 
mente zu bestimmen, von welchen Wasserstoffverbindungen nicht 
bekannt sind. Es ist dann kurz angedeutet worden, dass die Ver- 
bindungsgewichte auch eine gewisse Beziehung zur Volumzu- 
sammensetzung von Verbiudungen zeigen. Bei dem Versuch, 
die Aequivalentgewichte auch auf die Zusammensetzung von Ver- 
bindungen anzuwenden, welche verschiedene Mengenverhältnisse 
derselben Elemente enthalten, sind wir zur Erkenn tniss gelangt, 
dass die Elemente sich auch nach multiplen Proportionen 
ihrer Mischungsgewichte chemisch verbinden können. 

Das Statthaben von Verbindung nach festen und multiplen 
Proportionen und die zwischen denselben entdeckten Beziehungen 
liesseh uns die Frage berechtigt erscheinen, was wohl die Ursache 
aller dieser Erscheinungen sei, und wir sind zu dem Schlüsse ge- 
langt, dass diese Ursache in einem innigen Zusammenhang damit 
stehen müsse, dass die Materie im Allgemeinen bei allen ihren 
Manifestationen in Zahlenverhältnissen ausdrückbare Maass- und 
Gewichts-Kegelmässigkeiten zeige, und dass die fragliche Ursache 
wohl in der Constitution der Körper zu suchen sei. Nach 
einigen mehr geschichtlichen Notizen über die ältere atomistische 
Hypothese der griechischen Philosophen, haben wir über die 
eigentliche Bedeutung der Frage nach der Constitution der Körper 
in's Klare zu kommen gesucht, und wir haben dann eine Keihe von 
Grundeigenschaften der Körper besprochen, um uns darüber ent- 
scheiden zu können, ob den Körpern eine continuirliche oder 
angemessener eine moleculare Constitution zuzuschreiben sei. 

Die Annahme einer Molecularconstitution erschien uns 
als unumgänglich erforderlich. Wir haben dann daraufhin die 
Eigenschaften starrer, flüssiger und gasförmiger Körper verglichen 
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und sind zu dem Schluss gelangt, dass man bei, auf Molecüle sich 
beziehenden, Untersuchungen sich vorzugsweise an gasförmige 
Körper zu halten und von diesen auszugehen habe. Die wesent- 
lichsten Eigenschaften der Gase, die Gesetze von Gay-Lussac 
und von Mariotte, sowie eine Anzahl von anderen Begelmässig- 
keiten fanden ihren einfachsten, allgemeinsten und natürlichsten 
Ausdruck in dem Gesetz vonAvogadro, wonach gleiche Gas- 
volume, unter gleichen Temperatur- und Druckverhältnissen ge- 
messen, dieselbe Anzahl von Molecülen einschliessen. . Dieses 
Gesetz haben wir als Führer bei unseren weiteren Untersuchungen 
gewählt. Da einzelne Molecüle nicht abgetrennt und gewogen 
werden können, so mussten wir uns mit derKenntniss der rela- 
tiven Gewichte der Molecüle begnügen, und das Avogadro'sche 
Gesetz liess uns erkennen, dass die Moleculargewichte unter ein- 
ander in demselben Verhältniss stehen wie die spezifischen Ge- 
wichte der Gase und Dämpfe. Wir haben deshalb besprochen 
wie Dampfdichten nach den Methoden von Dumas und von Gay- 
Lussac (mit der Modification von Hofmann) bestimmt werden. 

Die Gasdichten zeigten sich dann als mit den Aequivalent- 
gewichten der Elemente in inniger Beziehung stehend, sobald beide 
Werthe auf die Einheit des Wasserstoffs bezogen werden. Bei 
solchen Vergleichen ergaben sich aber einzelne Schwierigkeiten, 
welche uns veranlassten, nochmals zu prüfen, ob wir uns der Füh- 
rung der empirischen Angaben der Aequivalentgewichte nicht mit 
grösserem Vertrauen zuzuwenden hätten, als derjenigen der Hypo- 
these von Avogadro. Aber auch dieses Mal entschieden wir uns 
zu Gunsten dieser letzteren, als allgemeinerer Ausdruck für eine 
grössere Reihe von Regelmässigkeiten und von physikalischen Lehr- 
begriflfen. Die anfänglichen Schwierigkeiten konnten zum grossen 
Theil dadurch gehoben werden, dass wir die Theilbarkeit des 
Wasserstoffmolecüls annahmen, zu deren Gunsten auch andere 
Erscheinungen zu sprechen schienen. Als Moleculargewicht 
definirten wir dann die Gasdichte bezogen auf den = 2 gesetzten 
WasserstoflF, oder das doppelte, auf die WasserstoflFeinheit" bezogene, 
spezifische Gewicht der Gase und Dämpfe. 

- In dieser Weise konnte die Zusammensetzung mancher Ver- 
bindungen mittelst Addition der Moleculargewichte der darin ent- 
haltenen Elemente dargestellt werden, aber für viele andere war 
dies nicht möglich und es war nicht zu umgehen, in vielen Ver- 
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biüduugeii nur. Theile von Molecülen ihrer elementaren Be- 
standtheile anzunehmen. Wir mussten erkennen, dass die Mole- 
cularconstitution und die Moleculargewichte nicht hinreichend sind, 
um in allgemeinerer Form die Verbindung der Elemente nach 
festen und multiplen Proportionen zu erklären, und zugleich musste 
l)ezweifelt werden, ob die Molecüle \nrklich als äusserste Theilbar- 
keitsgrenze der Körper zu betrachten seien. Zm* Aufsuchung wei- 
terer Anhaltspunkte veranlasste die Erkenntniss, dass die Bestim- 
mung des Moleculargewichts öfters nicht wohl möglich ist, so bei 
Körpern, welche nicht unzersetzt flüchtig sind, oder die bei der 
Verflüchtigung eine Dissociation erleiden. Ehe wir es unter- 
nahmen, indirekte Methoden zur Bestimmung yonMoleculargewichten 
aufzusuchen, haben wir . in Betracht gezogen, ob es nicht ange- 
messen erscheine,- in den Molecülen Unterabtheilungen als indivi- 
dualisirte Massentheile anzunehmen. Wir haben daraufhin die be- 
reits erkannte Nothwendigkeit der Theilung der Moleculargewichte, 
in erAveiterter Auffassung,, als gleiche Constitution der Mole- 
cüle sowohl einfacher als zusammengesetzter Körper definirt und 
der geringsten Menge eines Elements, welche fähig ist Bestand- 
theil eines Molecüls zu sein, in dem Molecüle selbst eine selbstän- 
dige abgeschlossene Existenz zugestanden und sie als Atomge- 
wicht oder Atom des betreffenden Elements charakterisirt. Es 
Avurden ferner, je nach der Anzahl der Atome im Molecül, mono-, 
bi- und tetr-atomige Molecüle der Elemente unterschieden. Zur 
Bestimmung der Atomgewichte wurden die Molecularmengen der 
Analyse unterworfen, d. h. es wurde das, für die betreffende Ver- 
bindung erkannte, feste und multiple Verhältniss der Aequivalent- 
gewichte der Bestandtheile auf die betreffenden Molecüle übertragen ; 
in dieser Weise führten die Atomgewichte zu einer ersten Annähe- 
rung zwischen den empirischen Aequivalentwerthen und den, eine 
allgemeinere Tragweite habenden, Molecularwerthen. 

Indessen führte auch diese mehr empirische Art der Atom- 
gewichtsb^timmung zu üngewissheiten, namentlich da, wo Disso- 
ciationen vorkommen, oder wo man Grund hat zu zweifeln, ob die 
ia einigen Molecülen als kleinste vorkommende Menge eines Ele- 
ments auch wirklich das Atomgewicht desselben darstelle. Wir 
erkannten, dass die Atomgewichte uns für die Zusammensetzung^ 
nach festen und multiplen Verhältnissen einen einfacheren Ausdruck 
nur deshalb gestatten, weil die bisherige Art der Bestimmung der 

Schiff, Chomio. 21 
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Atomgewichte bereits diejenige der Verbindungsgewichte voraus- 
setzt und in sich einschliesst. Es musste daher die höchste Wich- 
tigkeit für uns haben, Atomgewichte nach einer vom Avogadro'- 
schen Gesetz, und von den Mischungsgewichten unabhängigen Me- 
thode bestimmen zu können. Diese Methode fand sich in dem auf 
die spezifische Wärme der Elemente sich beziehenden Gesetz 
von I>ulong und Petit, nach welchem die spezifische Wärmen 
der Elemente ihren Atomgewichten umgekehrt proportional sind. 
.Dieses Gesetz führte uns auch zur Bestimmung von Atomge- 
Avichten, welche auf Grund von Dampfdichten nicht erlangt werden 
konnten. Einige andere Atomgewichte ergaben sich aus der Er- 
kenntniss des von H. Kopp erweiterten Neumann 'sehen Ge- 
setzes, dass diePolyatomwärmen von chemischen Verbindungen 
der Summe der Atomwärme der, in der Verbindung enthaltenen, 
einzelnen Atome entsprechen. Kennt man andererseits experimen- 
tell diese Poljatomw^ärmen, so können dieselben einen Kückschluss 
auf die Anzahl der in einer Verbindung enthaltenen Atome ge- 
statten, und wohl auch auf die Moleculargewichte von nicht ver- 
gasbaren Körpern. Solche Schlüsse können dann erweiterte An- 
wendung auf andere analoge und verwandte Verbindungen finden. 
Nachdem in solcher Weise die Unterscheidung zwischen 
Molecül und Atom festgestellt und bestimmter begrenzt war, haben 
wir gesucht auch die Wirkungssphäre dieser Massentheile besser 
zu umschreiben und uns zugleich eine Vorstellung von der 
Constitution der Lösungen zu bilden. Es wurde erkannt, dass 
chemische Thätigkeit sich auf Atomumsetzung in Molecülen und 
Atomaustausch zwischen Molecülen beziehe. 

Mit Berücksichtigung der Energie mit welcher Atome sich 
anziehen und sich festhalten, haben wir jetzt nach der Ursache 
dieser Erscheinungen geforscht, aber weder die Annahme einer 
chemischen Verwandtschaftskraft, noch die elektroche- 
mische H3^pothese waren geeignet uns hierüber einen nur einiger- 
luaassen genügenden Aufschluss zu ertheilen. In Ermanglung 
einer die chemischen Erscheinungen zusammenfassenden allgemeinen 
Theorie, mussten wir uns mit Partialausdrücken derselben begnügen, 
wie sie sich bis jetzt mehr als statistisch geordnete Eeihen von 
Thatsachen ergeben, und mit Prüfung der Form, unter welcher 
die Ergebnisse chemischer Wirkungen sich ims in den meisten 
Fällen darstellen. Die anscheinende direkte Addition von Be- 
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standtheilen konnte in häufigen Fällen auf die allgemeinere Form 
der doppelten gegenseitigen Zersetzung reducirt werden. 
In letzterer fanden wir auch einen chemischen Ausdruck für ein 
bei der Wirkung physikalischer Kräfte allgemein erkanntes Ge- 
setz, nämlich desjenigen der Gleichheit von Wirkung und Gegen- 
wirkung (chemische Eeaktiou). Die Zerspaltung der Molecüle 
in Atome und die energischeren Wirkungen dieser letzteren Hessen 
uns eine Erklärung dafür finden, dass einzelne Körper im sog. 
Entstehungszustande andere, und jedenfalls stärkere, Wirkungen 
äussern können. Einer weitergehenden Forschung über chemische 
Einwirkungen stellte sich aber der Umstand hindernd in den Weg, 
dass wir einer Methode ermangelten, um die auf einander wirkenden 
Elemente und Verbindungen, ihrer Substanz und Menge nach, in 
einfacher und übersichtlicher Weise anzudeuten. 

Diesem Mangel wurde durch die Kenntniss der von Berzelius 
erfundenen chemischen Symbolschrift abgeholfen. Jedes, aus 
den Buchstaben des lateinischen Namens der betreffenden Elemente 
entnommene, Symbol zeigt zugleich ein Atomgewicht des Elementes 
an. Wir gingen zur Entwicklung von chemischen Formeln für 
Verbindungen über, wir berechneten aus den Formeln die Procent- 
zusammensetzung und umgekehrt, und wir besprachen wie derart, 
ans dem Resultat der Analyse, abgeleitete Formeln durch die 
Dampfdichte controlirt werden können. Wir lernten dann chemische 
Umsetzungen zwischen Molecülen mittelst chemischer Formel- 
gleichungen auszudrücken, und wir benutzten . letztere sogleich 
um unsere Untersuchungen über gegenseitige Zersetzungen fortzu- 
setzen und zu erweitern. Die gegenseitigen Zersetzungen wurden 
in häufigen Fällen, als auf Atomsubstitution beruhend, erkannt. 
Von Molecularformeln ausgehend, gelangten wir zur Entwicklung 
von Formeln für nicht vergasbare Körper, und es war in erster 
Linie zu erwägen, in wie weit man solchen abgeleiteten Formeln 
eine Molecularbedeutung zuzuschreiben habe, und ob allen diesen 
Formeln, bezüglich dieser Bedeutung, ein gleicher Grad von Wahr- 
scheinlichkeit zuzuerkennen sei. Wir glaubten uns schliesslich be- 
rechtigt, in die chemischen Gleichungen in gleichförmiger Weise 
sowohl Molecularformeln als auch aus denselben abgeleitete 
Formeln einzuführen ; wir haben indessen für angemessen erachtet, . 
diese letzteren als Isomolecularformeln von den ersteren zu 
unterscheiden. 

21* 
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Die gegenseitige Zersetzung nahm nun die Tonn einer gegen- 
seitigen Atomsubstitution an, und eines der ersten Resultate unserer 
' fortgesetzten Studien war die Erkenntniss, dass die Atome der 
verschiedenen Elemente nicht alle die gleiche Anzahl von Wasser- 
stoflFatomen ersetzen. Um dieses verschiedene Substitutions- 
vermögen der Atome mit grösserer Sicherheit festzustellen, ver- 
, glichen wir die Molecüle von Chlorverbindungen mit der zu ihrer 
Bildung erforderlichen Anzahl von ChlorWasserstoffmolecülen, die 
Molecüle von Wasserstoffverbindungen mit der Anzahl von Wasser- 
stoffmolecülen, von welchen sie abgeleitet werden konnten, und 
zogen auch andere Reihen von Verbindungen in reifliche Erwägung. 
In dieser Weise wurde gefunden, dass das in Wasserstoffeinheiten 
ausgedrückte Substitutionsvermögen der Elemente zugleich auch 
anzeigt, in welchen Atomverhältnissen die Elemente sich gegen- 
seitig bei doppelten Umsetzungen substituiren können. Das Sub- 
stitutionsvermögen wurde als mit dem Verbindungsvermögen 
identisch erkannt, und letzteres drückt bei den betrachteten Ver- 
bindungen auch das Sättigungs vermögen der Atome aus. Das 
wiederum auf die Wasserstoffeinheit bezogene Sättigungsvermögen 
der Atome wurde als der chemische Werth derselben, als 
Atomvalenz bezeichnet, und in Molecularformeln \^irden mono-, 
bi- und polyvalente Atome unterschieden. 

Im weiteren Verfolge unserer Studien über Atomvalenz haben 
wir eine Beziehung derselben zu den Aequivalentgewichten erkannt 
und dieselbe sogleich benutzt, um auch die Valenz von Elementen 
zu bestimmen, bei Mielchen dies bis jetzt, vom Avogadro'schen 
Gesetze aus, nicht möglich war; es wurde aber nicht vergessen, 
darauf aufmerksam zu machen, dass derartige Ableitungen noch 
Unsicherheiten einschliessen, namentlich in Rücksicht auf die ver- 
änderliche Valenz, welche man für ungesättigte Verbin- 
düngen angenommen hatte und auch für solche tibersättigte, 
welche von Einigen wo^il auch als Molecülvereinigungen 
betrachtet worden waren. Wir haben in Betracht gezogen, welches 
eigentlich die Bedeutung dieser Frage und ihrer Discussion sei, 
und haben gefunden, dass die Unterscheidung zwischen Atom- 
bindungen und Molecülvereinigungen nicht als ein absoluter, sondern 
mehr als ein relativer, gradweiser und allmählich verrückbarer Unter- 
schied betrachtet werden könne. Von der Valenzlehre ausgehend, 
suchten wir dann neue Argumente für eine weitere Beleuchtung 



— 325 — 

der Frage nach der Zerspaltung der Molecüle bei ihrem Eintritt 
in chemische Thätigkeit und der Frage nach der scheinbaren direkten 
Addition von unzerspaltenen Molecülen. Die Valenzlehre erlaubte 
uns auch, bereits früher angedeutete Beziehungen zwischen vielen 
Eeihen von chemischen Verbindungen besser und bestimmter zu 
erkennen und diese Erkenntniss zur Bestätigung von indirekten 
Bestimmungen von Atom- und Moleculargewichten zu verwerthen. 
Der Chemiker begnügt sich aber nicht damit, die Zusammen- 
setzung der Körper zu erforschen und sie mittelst Molecular- imd 
Isomolecularformeln auszudrücken; eia wesentlicher Theil seiner 
Studien bezieht sich auch auf die gegenseitigen Beziehungen der 
Verbindungen, ihr chemisches Verhalten, ihre Umwandlungen, und 
auch die hierauf sich beziehenden Ergebnisse sucht er mittelst 
seiner* Formeln anzudeuten. Isomere Verbindungen, welchen ausser- 
dem noch gleiche Molecularformeln zukommen, lassen ersehen, 
dass solche Andeutungen nicht durch blosse empirische For- 
meln geliefert werden können und die Isomerien lehren uns gleich- 
zeitig, dass die Atome sich in einer Verbindung nicht alle mit 
gleicher Stärke und in gleicher Eichtung anziehen und festhalten 
können. Um eine Ansicht darüber, wie Atome in den Verbindun- 
gen sich in verschiedenartiger Weise festhalten, mittelst der For- 
meln äussern zu können, müssen wir zu zertheilten, sog. ratio- 
nellen Formeln unsere Zuflucht nehmen. In analoger Weise 
zertheilte Formeln führten zur x^nnahme von Atomgruppen,^ welche 
sich durch doppelte Zersetzung in andere Verbindungen übertragen 
.Hessen und als zusammengesetzteEadikale bezeichnet wurden. 
Die Vergleichung von molecularen Eaidikalformeln mit verschie- 
denen Isomolecularformeln gestatten uns, neue Stützpunkte bezüg- 
lich der Molecularbedeutung dieser letzteren zu gewinnen. Für 
dieselbe Verbindung ergab sich indessen mittelst verschiedenartiger 
Ableitung von rationellen Formeln, dass dieselben Atome gleich- 
zeitig als in verschiedenen Eadikalen auftretend, betrachtet werden 
müssen, und hierdurch entstanden uns Zweifel und Ungewissheiten 
in Bezug auf die Bedeutung und die Zulässigkeit von rationellen 
Formeln überhaupt. Wir unternahmen deshalb eine neue Eeihe 
von Untersuchungen, indem wir das Substitutionsvermögen und 
die Valenzlehre von den einfachen auf die zusammengesetzten 
Eadikale übertrugen und namentlich prüften, ob ein Zusammen- 
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hang zwischen der ' Valenz von Radikalen und derjenigen der 
sie zusammensetzenden Atome bestehe. 

Wir kehrten zu diesem Zwecke zu den, die Valenz am direktesten 
ausdrückenden, WasserstofFverbindungen zurück und suchten aus 
diesen Grundformen Verbindungen dadurch abzuleiten, dass wir 
den Wasserstoff der Grundformen oder ihrer Multipla durch mono- 
oder polyvalente Atome ersetzten. Indem wir dann diese Ablei- 
tungsweise etwas modificirten, ersahen wir, dass dieselbe Verbindng 
gleichzeitig von verschiedenen Grundformen abgeleitet werden kann. 
Wir erkannten, dass die gleichzeitige Ableitung aus verschiedenen 
Grundformen, und die gleichzeitige Existenz derselben Atome 
in verschiedenen, in derselben Verbindung anzunehmenden Radi- 
kalen, derselben Ordnung von Erscheinungen angejiöre, und dass 
sie, in gleichmässiger Weise, nur partielle Ausdrücke einer allge- 
meineren Gesetzmässigkeit sein müssten. Während so gleichzeitig 
die Zurückführung auf zusammengesetzte Radikale und die Ablei- 
tung von Grundformen ihre spezifischen Bedeutungen verloren, 
ergab sich uns ein allgemeinerer Ausdruck in der, ihnen -gemein- 
schaftlich zu Grunde liegenden, Lehre von der Verkettung der 
Atome mittelst ihrer Valenzen. Die zusammengesetzten Radikale 
wurden als verkettete Bruchtheile von Verbindungen erkannt und 
dieselbe Verbindung führt auf verschiedene nnd verschiedenwerthige 
Radikale, je nach der Stelle, an welcher die Kette gesprengt wiid, 
und je nachdem die Atome an der Sprengstielle durch eine Valenz 
oder durch mehrere verkettet waren. Die Ordnung, nach welcher 
man die Atome in einer Verbindung verkettet betrachtet, wird, 
durch eine Constitutions- oder Structur-Formel angedeutet; 
man hat indessen a-nzunehmen, dass auch die nicht direkt durch 
ihre Valenzen verbundenen Atome sich mehr oder weniger anziehen 
und zum Zusammenhalt und zur Stabilität der Verbindung bei- 
tragen. Es wurde noch besprochen, wie die Verkettungslehre be- 
nutzt werden könne, um Structurformeln für als nicht gesättigt 
und als übersättigt betrachtete Verbindungen abzuleiten, und wir 
haben dabei aufs Neue erkannt, wie die Unterscheidung zwischen 
atomistischer imd molecularer Bindung nur eine gradweise, allmählich 
verrückbare sei. Wir haben ferner gesehen, wie manchmal den 
aus der unsicheren Kenntniss der Atomvalenz sich herschreibenden 
Schwierigkeiten, sich andere und grössere zugesellen, welche in 
Unsicherheiten über die Art der Atomverkettung ihren Grund haben. 



— 327 — 

^Wenn es aber manchmal schwierig ist festzustellen, wie man 
die Atome in einer Verbindung verkettet betrachten soll, und wenn 
solche Schwierigkeiten sich sogar bei sehr gut bekannten und all- 
seitig erforschten Verbindungen zeigen, so werden wir bei Fort- 
setzung unserer Untersuchungen doch erkennen, dass es in vielen 
Fällen gelungen ist, für die Constitution von Verbindungen , nach 
dem heutigen Standpunkte der Wissenschaft, recht befriedigende 
Ausdrücke zu tfnden, und dies öfters gerade da, wo es sich um 
eine grössere Anzahl von verketteten Atomen handelte, wo mehrere 
isomere Verbindungen existirten, und wo die verschiedenartige Ver- 
kettung auch einen befriedigenden Ausdruck für das verschieden- 
artige chemische Verhalten aller dieser Verbindungen einschliessen 
sollte. Wenn die Valenz- und Verkettungslehre einerseits noch 
manche Schwierigkeit bietet und sie wohl auch hie und da sich 
einer consequenten Anwendung noch nicht fähig zeigt, so dürfen 
wir doch andererseits nicht vergessen, dass diese Lehre wirklich 
einen allgemeineren Ausdruck für frühere partielle, und als partielle 
sich nicht ausreichend erweisende, Erkenntnisse enthält und also 
auch eine wirkliche und vielversprechende Entwicklungsphase auf 
dem Wege des Fortschritts und der allseitigen Ausbildung chemischer 
Lehrbegriffe bildet. Wir belinden uns erst am Anfang der Ent- 
wicklung . dieser Lehre. Schwierigkeiten müssen unseren Wunsch, 
sie zu überwinden, nur um so mehr anspornen, und die hierbei 
bereits erzielten Ergebnisse müssen ims ermuthigen auf dem ein- 
geschlagenen Weg, welchen wir als den des Fortschritts erkannt 
haben, auszuharren. 

Das Gebäude der chemischen Theorien ist ein umfangreiches, 
dabei aber ein sehr eigenthümliches. Aufgeführt nach sehr ver- 
schiedenen Baustylen und zu verschiedenen Zeiten, lässt es eine 
Einheit nicht erkennen; es scheint weniger für die Dauer und 
weniger nach architektonischen Kegeln, als für die Bequemlichkeit 
und das augenblickliche Bedürfniss eingerichtet, weniger um Be- 
stimmtes, darin beständig Verbleibendes unterzubringen, als um 
das, was gerade zu Gebote steht, auf einige Zeit darin aufzu- 
speichern. Je iftch dem augenblicklichen Bedürfniss hat man in 
unregelmässiger Weise Fenster und Thüren gebrochen und andere 
nicht mehr dienliche vermauert oder wenigstens auf eine Zeit laug 
dem Zugang versperrt, und zur Gewinnung besserer und inten- 
siverer Beleuchtung hat man wohl auch ein Dach durchbrochen 
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oder einen Theil des Gebäudes gänzlich abgetragen, wo dann ältere 
Theile wieder zum Vorschein und wieder zur Benutzung gelangten 
und zeitgemäss aufgefrischt oder ergänzt werden mussten. Wie 
das Gebäude heute dasteht, erscheint es in Folge von beträcht- 
lichen Erweiterungen etwas stabiler geworden, aber es erscheint 
so vielleicht nur deshalb, .weil es noch sehr viele Räume einschliesst, 
deren man sich schon seit langer Zeit nicht mehr. bedient, deren 
Mauern jedoch theilweise zur 'Ausfahrung des jefzt dastehenden 
Gebäudes benutzt werden mussten. Wenn man aber in der Eile 
des Neubaus ältere Theile in mannigfacher Weise* benutzt hat, so 
ist zu bedenken, dass die um so umfangreichere Masse auch um 
so viel mehr Angriffspunkte bietet, und wenn, bei einem theilweiseu 
Um- und Anbau, solche ältere Theile einstürzen, dfinn könnten wohl 
auch viele umliegenden Theile an Festigkeit einbüssen, und es könnte 
dies wohl einen Neubau des gross ten Theiles des Hauptgebäudes 
nüthig machen. — Ein solches Gebäude ist dasjenige der theore- 
tischen Chemie. Wir dürfen nicht glauben, dass es heute in un- 
angreil barer und unveränderlicher Weise fest begründet sei. Wie 
die Theorien, aus welchen die heutigen hervorgegangen sind, so 
werden auch diese unsere heutigen Selbst beständigen Verände- 
rungen und Verbesserungen unterliegen müssen, ^nd so oft, und so 
lange, und so viel wird man ändern und verbessern, bis auch die 
heute als die richtigeren betrachteten Lehrbegriffe das Feld nocli 
allgemeineren, und mehr und zutreffender erklärenden, Lehren über- 
lassen müssen, gerade so wie es der Fall war mit den früher als 
richtiger anerkannt gewesenen Lehren, imd gerade so wie es bei 
der Entwicklung aller wissenschaftlichen Disciplinen, nach be- 
bestimmten Gesetzen, ganz allgemein der Fall ist. 



Berlin, Druck von W. Basenstein. 
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